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(57) Abstract 

These compositions comprise at least one 
compound (A) containing double olefinic bonds 
depleted ct electrons and at least one compound 
(B) containing double olefinic bonds enriched 
with electtXHis, Hie compound(s) (A) are selected 
among piepolymeis comprising maleimid func- 
tions (f) consisting in Uie reaction products of at 

least one maleic anhydride (I), of at least one compound (II) having at least one -NHi ftinction and at least one other function F: -OH. 
-NHj, -NH-. -COOH, or -OOOR^ or -OCOR^ (R3 > C1-C5 all^I) and at least one chain fonning compound (III) by polycondensattm and/or 
polyaddidon; (It) having been ftrst reacted with (I) to open ^ maleic anhydride cycles, with fonnation of maleamic acid functions (f) 
which have then been at least partially re-closed by heat to produce N-substituted maleimids by groups functionalised by F; the chain having 
been formed by polycondensation and/or polyaddition of the N-substituted maleimid bearing the fiinction F 4^ compaund(8) (III), of non 
aromatlsed products bearing a function F or not formed at the same lime as said N-substituted maleimids. and of the maleic anhydride(s) 
(I) which could have been in excess after being. <^ened by the compound(s) (11); the functionalities and proportions of (II) and (lU) having 
been selected so as to preclude a gelation of the reaction medium. In (a) (f), (D. and (r), R", R^ * H. Ct-Cn alkyl or halogen. 

(57) Abr^ 

Ccs compositions comprennent au moins un co«t^xs6 (A) contenant des doubles liaisons oKfintques qipauvries en Electrons et au 
moins un compost (B) contenant des doubles liaisons ol£fitiiques enridties en Electrons. Le ou les con^Nisds (A) sont choisis paimi les 
pr^lym^res compoitant des fonctions maldimide (f) coosiste en le produit de reaction d'au moins un anhydride mal^lque (I), d'au moins 
un composft (II) ayant au moins une fonctlon -NH2 et au moins unc autre fonction F: -OH, -NH2, -NH-, -COOH on -COOR^ ou -OCOR* 
(R3-alkyle en Ci-Cj) et au moins un compost (III) de formation de la chalne par polycondensation et/ou polyaddition; (II) ayant d'abord 
i^gi avec (I) pour ouvrir les cycles anhydride mal£ique, avec formation de fonctions acide mal^amique (0 lesquelles ont 6U ensuite au 
moins partiellement refenn6es par la chaleur pmir donncr des malitmides N-substitu^s par des graupements fonctionnalisds par F; la chalne 
ayant 6U fomfx. par polycondensation ct/ou polyaddition du mal6imide N-substitu6 foim6 portant la foncti<»i F du ou des composes (III), 
des produits non cyclis6s portant ou non une fonction F form6s en mfime temps que lesdits mal^imides N-substitu6s, et du ou des anhydrides 
mal6iques (1) ayant pu se trouver en excis aprte leur ouverture par le(s) compos6(s) (II); les fonctionnalit^ et proportions de (II) et (III) 
ayant 6tt choisies de fafwi ii exchire une gilification du milieu fiactionnel. Dans (f), 0) et (f). R'. R^ - H, alkyle en C1-C12 ou halogftne. 
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COMPOSITIONS DE RE VETEMENT POLVM^RISABLES ET/OU R^ IOJIABLES 

La presente invention porte sur des compositions 
de revStement polymer isables et/ou reticulables par la 
5 lumi^re ultraviolette ou visible, comprenant au moins un 
compose (A) contenant des doubles liaisons ol^finiques 
appauvries en Electrons et au moins un compose (B) contenant 
des doubles liaisons ol^finiques enrichies en Electrons. 

Les maleimides sont des nonom&res int&ressants en 

10 tant que composes & doubles liaisons appauvries en Electrons 
dans des compositions de revStement polymer isables par 
rayonnement, mettant en jeu h la fois des composes de ce 
type et des composes a doubles liaisons enrichies en 
Electrons. Les maleimides sont d'autant plus int^ressants 

15 dans ce type de composition qu'ils permettent, si par 
ailleurs on choisit convenablement les composes a doubles 
liaisons enrichies en electrons, de se passer d*un 
photoinitiateur, comme d6crit dans us-A-5 446 073. 

Cependant, la synthase des maleimides est tou jours 

20 difficile, ce qui rend ces composes cotHteux, et, en 
consequence, ce qui rend codteuses les compositions dans 
lesquelles ils entrent. 

Les maleimides disponibles de fa^on courante sur 
le marche (ceux dont la synthese est la moins coQteuse) sont 

25 les maleimides N-substitues par des groupements aromatiques. 
De tels maleimides ne sont guere solubles, ce qui empeche de 
les utillser dans un certain nombre de cas. De plus, les 
groupements aromatiques diminuent le caractere attracteur 
des maleimides qui les comportent, et absorbent une partie 

30 de la lumi^re ultraviolette. 

Par ailleurs, d'une fapon generale, dans les 
compositions polymerisees, les maleimides raonomeres 
risquent, s*ils ne sont pas compietement polymerises, de 
conduire d des probiemes de migration. 

35 Etant & la recherche de nouveaux maleimides qui ne 

presentent pas I'ensemble des inconvenients qui viennent 
d'etre indiques, la Societe Deposante a decouvert une 
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nouvelle classe de composes de type (A) qui consistent en 
des pr^polyn^res conportant des fonctions mal^imide, et qui 
offrent de nombreuses possibilit6s pour satis f aire aux 
• exigences specif iques des applications telles que le 
5 revetement des fibres optiques, le rev&tement de substrats 
tels que le bois, le papier, le m6tal, le plastique, le 
verre qui requiferent des propri6t6s d*adh6sion, de duret6, 
de flexibilit6, d*61asticite, de resistance a I'abrasion, de 
resistance aux solvants, de tenue ext^rieure, ceci grSce a 

10 la tres grande flexibility et a la versatilite du proced6 de 
synthase qui donne acces a une tr&s large gamme de composes 
et qui permet de inoduler la nature et la structure des 
chaines polymeres en fonction des propri6t6s d^sir^es. 
D'autre part, cette nouvelle classe de composes (A) inclut 

15 les inal6imides aliphatiques, jusqu'ici dif f icilement 
access Ibles, qui sont particulierenent interessants dans des 
compositions de revetement polymerisables par rayonnement 
mettant en jeu a la fois des composes a doubles liaisons 
appauvries en Electrons et des composes a doubles liaisons 

20 enrichies en Electrons. Ainsi, on a decouvert que, de fagon 
surprenante, la r6activite d'une formulation dont le 
compose (A) est un pr6polymere comportant des fonctions 
maleimide tel que defini ci-aprfes est jusqu'a 10 fois plus 
import ante que celle d'une meme formulation dont le 

25 compost <A) est un pr^polym^re similaire au precedent mais 
non fonctionnalis^ par des groupements maleimides, et 
jusqu'li 6 fois supdrieure b. celle du meme prepolymere non 
fonctionnalise en melange avec un maleimide monomere 
disponible commercialement. 

30 Autrenent dit, un revetement de la nouvelle 

formulation conduit a un film non- coll ant en un laps de 
temps jusqu'a 10 fois plus court qu'avec ces formulations de 
reference. 

La presente invention a done d'abord pour ob jet 
35 des compositions polymer isea)les et/ou r^ticulables telles 
que d6finies ci-dessus, caract6ris6es par le fait que le ou 
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les composes (A) sont choisis parmi les pr^polymeres 
comportant des fonctions malSimide (f) : 



N— (f) 



II 

O 

5 ou et representent chacun independawment H, alkyle en 
^1~^12 halogfene, 

et consist ant en les produits de reaction : 

d'au mo ins un anhydride naleique de fonaule (I) : 



O 

10 dans laquelle et sont tels que ddfinis ci-dessus; 

d'au moins un compost (II) comportant au moins une 
fonction -NH2 et au moins vme autre fonction F choisie 
parroi -OH, -KHj, -NH-, -COOH, -C-O-R^ ou -0-C-R^, TH? 

15 0 0 

representant un reste alkyle en C-^-C^ ; 

d'au moins un compost (III) de formation de la chalne 
du pr6polymfere par polycondensation et/ou polyaddition, 

le(s) compost (s) (IX) ayant d*abord reagi avec le ou les 
20 anhydrides maleiques (I) pour ouvrir les cycles anhydride 
maleique, avec formation de fonctions acide mal^amique 
(f) : 
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II 

o 

lesquelles ont 6t6 ensuite au mo ins partielleitient referm^es 
sous I'action de la chaleur pour donner des maX6imides 
5 N-substitu6s par des groupements fonctionnalises par une 
fonction F, 

la chaine desdits prepolymeres ayant ete fonn6e par 
polycondensation et/ou polyaddition : 

^ - du nial6iniide N-substitu6 fonn6 port ant la fonction F ; 
10 - du ou des composes (III) ; 

des produits non cyclises port ant ou non une fonction 
F fonn^s en meme temps que lesdits mal^imxdes N- 
substituds ; 

du ou des anhydrides mal6iques (I) ayant pu se trouver 
15 en exc&s apr6s leur ouverture par le(s) compost (s) 

(II) ; 

les fonctionnalites du ou des compose (s) (III) etant 
choisies pour permettre la constitution de la chaine avec le 
greffage desdits mal6imides N-substitues sur la chaine 

20 directement par leur fonction F lorsque celle-ci est au 
moins I'une panni -OH, -NHj, -NH- et COOH, ou bien apr&s 
transest^rification des fonctions F lorsque cellea-ci sont 
-COOR^ ou -OCOR-' pour permettre la condensation ou 
I'addition dudit nal^imide N-substitu^ sur la chaine, les 

25 fonctionnalites et proportions des composes (II) et (III) 
ayant 6t6 choisies de fa<?on a excXure une gelification du 
milieu r^actionnel. 

Dans le prepolymfere (A), le(s) coinpos6(s) (II) a 
( ou ont ) gdneralement rdagi avec le ( ou les) 

30 anhydride (s) (I) dans des conditions stoechiom6triques ou 
sensiblement stoechiom6triques ou en exc^s du (ou des) 
anhydride (s) (I) par rapport au(x) compose (s) (II). 
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De pr^f ^rence , l*anhydride de f ormule ( I ) est 
I'anhydride mal^ique. 

Les composes (II) sont notanunent choisis 
panni les compost des fomules H2N-A-OH, H2N-A-COOH, 
5 H2N-A-CX)OR^ , HjN-A-O-C-R^ et HjN-A-NHj, dans lesquelles A 

0 

repr^sente un reste al)cyl^e, lineaire, ramifle ou cyclique, 
ou un reste aryltoe, ces restes pouvant Stre interrompus par 
0 des atomes d'oxyg^ne ou de souf re , ou par des 
groupements -NR*-, repr^sentant hydrogfene ou alkyle. 

A titre d'exemples de ces coinpos^(s) (II) , on peut 

citer : 

les aminoalcools, tels que I'^thanolamine, la 
5 propanolamine, I'isopropanolamine, le 2-(2~aininoethoxy} - 

ethanoi, la N~(2~aiaino6thyl)6thanolamine ; 

les aminoacldes, tels que la valine, I'acide p-amino- 

benzoique, I'alanine, I'acide 2-aininohexanoique, I'acide 

6-aiainohexanoique, I'acide 7-aininoheptanoique, I'acide 
0 2-aminoisobutyrique ; 

les esters methyl iques ou ethyl iques des aninoacides 

ci-dessus ; 

les esters des acides carboxyliques en €2-0^, tels que 
I'acide ac^tic[ue, avec les aninoalcools ci-dessus ; 

5 - les diamines, telles que I'^thylenediaiaine, la 
2-iii6thyl-l , S-pentam^thyl^nediamine, I'hexam^thyl&ne- 
diamine, la 2,2,4- et/ou 2,4, 4-trilaethylhexamethyl6ne- 
diamine, la dodScanethylenediamine, la 5-m4thyl- 
nonamethyl^nediamine, la decamethylfenediaiaine, 

0 I'isophoronedia&ine, le bis ( 4 -aminocyclohexyl) methane, 

le bis(3-iii6thyl-4-aminocyclohexyl)m6thane, le bis(3- 
m6thyl -4-amino-5-6thy Icyclohexy 1 ) methane , le 1,2 -bis (4- 
aminocyclohexyl) ethane, le 2 , 2 '-bis(4-amino- 
cyclohexyl) propane , le 2,2' -bis (3-iii6thyl-4-amino- 

5 cyclohexyl) propane, la 4,7-dioxadecane-l, 10-diamine, la 

4 , 9-dioxadod6cane-l, 12-diamine, la 4,7, 10-trioxa- 
tridecane-1, 13 -diamine ; et 
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les di- ou trianines polyoxyethyl^n^es et/ou 
polyoxypropylenees conmiercialis^es sous la abomination 
de Jeff amine*. 

On peut egalenent citer des composes (II) 
5 trifonctionnels tels que la L-s6rine, I'acide 3-hydroxy 
4-amino benzoique et I'acide 3 -amino 4 -hydroxy benzoique et 
d'autres triamines telles que la N-(2-aminoethyl)-i,2- 
^thanediamine et la N-(3-aminopropyl)-i,3-propanediamine. 

Lorsque le maldimide N-substitu6 comporte una 
10 fonction F qui est -OH, -NHj ou -NH-, les composes (III) 
sont notamment : 

au moins un polyacide et/ou au moins un anhydride 
cyclique ; et 

au moins I'un parmi un polyol, un ^poxy mono- ou 
15 polyfonctionnel, une polyamine et un polyisocyanate ; 

ou 

au moins un polyisocyanate ; et 

eventuellement au moins I'un parmi un polyol, un ^poxy 
20 mono- ou polyf onctionnel , un polyacide et/ou un 

anhydride cyclique et une polyamine. 

Lorsque le maldimide N-substitu6 comporte une 
fonction F qui est -CX)OH, les composes (III) sont 
notamment ; 

au moins l*un parmi un polyol, un epoxy mono- ou 
polyfonctionnel ou une polyamine ; et 
eventuellement un polyacide et/ou un anhydride cyclique 
ou un polyisocyanate ; ou 

au moins un polyisocyanate ; et 

Eventuellement au moins I'un parmi un polyol, un dpoxy 
mono- ou polyfonctionnel, un polyacide et/ou un 
anhydride cyclique et une polyamine. 



25 - 
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Lorsque le maleimide N-substitue coinporte une 
f onction F qui est -C-O-R^ , les composes ( m ) sont 

0 

2 notanuaent : 

au moins un compost permettant la transest6rif ication, 
comportant une fonction -OH et au moins une autre 
f onction choisie panai -OH, -HH- et -COOH ; et 
dans le cas oil cette autre fonction est -OH ou -NH-, 
0 les composes (III) tels que d6finis ci-dessus dans le 

cas oil le iaal6imlde K-substitu6 coinporte une fonction 
F qui est -OH, -NHj ou -NH- ; et 

dans le cas oil cette autre fonction est -COOH, les 
composes (III) tels que d6finis ci-dessus dans le cas 
5 oix le maleimide N-substitue comporte une fonction F qui 

est -COOH. 



Lorsque le mal6imide N-substitue comporte une 
fonction F qui est -O-C-R-*, les con^oses (III) sont 

20 0 
notamment : 

au moins un compost permettant la transesterif ication, 
comportant une fonction acide et au moins une autre 
fonction choisie parmi -OH, -NH- et -COOH ; et 

25 - dans le cas ou cette autre fonction est -OH 
ou -NH-, les composes (III) tels que dSfinis ci-dessus 
dans le cas ou le mal6imide N-substitue comporte une 
fonction F qui est -OH, -NH2 ou -NH- ; et 
dans le cas oil cette autre fonction est -COOH, les 

30 composes (III) tels que d^finis ci-dessus dans le cas 

oil le maleimide N-substitue comporte une fonction F qui 
est -COOH. 

Les polyols en tant que composes (III) sont, de 
pr^f^rence, des diols ou des triols, des polyols de 
35 fonctionnalit^ sup^rieure (pentaerythritol par exemple) 
pouvant cependant etre presents en petites quantites. Comme 
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diols ou triols, on peut citer le propylene glycol, le 
dipropylfene glycol, le di6thylfene glycol, l'6thylfene glycol, 
le 1,3-butanediol, le 1,4-butanediol, le n6opentyl glycol, 
le tri6thylfene glycol, le tripropylfene glycol, le butylfene 
5 glycol, le glycerol, le trim^thylol propane, le 1,6-hexane 
did, le 1,4-cyclohexane dlol, le 1,4-cyclohexanediinethanol, 
le 2-m6thyl-l,3-propane diol, le 2-butyl-2-6thyl'l,3-propane 
diol, le l,2-bis(hydro)cy6thyl)cyclohexane, la 4'-(2" 
hydroxy6thoxy)-2,2-dlm6thyl-2-hydroxyacetoph6none, le 2,2- 
10 dimfithy 1 - 3 -hydroxypropy 1 -2 , 2 -dimethyl - 3 -hydroxy propionate 
et le dibromon6opentylglycol , ainsi que les poly6ther 
polyols, les polyester polyols, les polyur6thane polyols de 
masse molcculaire moyenne en poids notaioinent comprise entre 
200 et 1000. Des monoalcools peuvent eventuellement etre 
ajout^s en petites quantit^s. 

Les composes epoxy en tant que composes (III) sont 
gen6ralement des mono- et di6poxy parmi lesquels on peut 
citer r^pichlorhydrine, le 7-oxabicyclo[4.1.01-heptane, le 
3,4-6poxycyclohexylmdthyl 3,4-epoxycyclohexane carboxylate, 
le diglycidyl dther de bisphenol A, le 1,2-epoxydecane, le 
3,3,3-trichloropropyl6ne oxyde et I'allyl glycidyl ether. 

Les polyisocyanates en tant que composes (III) 
sont surtout des diisocyanates, tels que le 4,4'-diphenyl- 
inethane diisocyanate, . le trim6thylhexam6thylene 
diisocyanate, le toluene diisocyanate, I'isbphorone- 
diisocyanate, le t6tramethyl6ne diisocyanate, le 
pentain6thyl6ne diisocyanate, le 4, 4 '-dicyclohexylmethane 
di isocyanate , le 2,2, 4-trimethyl-hexam6thylene-l , 6- 
diisocyanate, le triphenylmcthane-4, 4', 4 "-tri isocyanate, le 
polym6thyl6ne polypheny 1 isocyanate, le m-phenylene 

diisocyanate, le p-ph6nyl6ne diisocyanate, le 1,5- 
naphtal6ne diisocyanate, le naphtalene-1, 4-diisocyanate, le 
diphenylene-4, 4 '-diisocyanate, le 3 , 3 ' -bi-tolyl6ne-4 , 4 ' - 
diisocyanate, le l,4-cyclohexyl6ne dimethyl6ne diisocyanate, 
le xylylfene-i, 4-diisocyanate, le xylylene-1, 3 -diisocyanate, 
le cyclohexyl-1, 4-diisocyanate et le 3 , 3 '-dimethyl- 
diph6nylm6thane-4 , 4 '-diisocyanate, ainsi que les 
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pr^polym^res de type polyux^e ou polyur6thane A tenninaisons 
isocyanate, gdn^ralement de faible masse mol6culalre, teXs 
que les condensats de polyols et/ou de poly amines avec un 
exc6s de polyisocyanate ? et les polyisocyanates qui 
contiennent, dans leur molecule, un cycle isocyanurate et 
les biurets h fonctions terminales isocyanate, 

A titre d'il lustration de polyisocyanates qui 
contiennent dans leur molecule le cycle isocyanurate, on 
peut citer les trimferes de I'hexamethylfene di isocyanate 
commercialisms par la Soci6t6 liHoNE-POULENC sous la 
denomination TOI/)NATE HDT, le tris [l-(isocyanatoin6thyi)- 
l,3,3-trim6thylcyclohexane]isocyanurate commercialise par la 
Society HULS sous la denomination VESTANAT T 1890/100, 

A titre d'exemple de biurets, on peut citer le 
biuret du diisocyanato-1, 6-hexane commercialise par la 
Societe BAYER sous la denomination DESMODUR NIOO. 

Comme exemples de polyacides en tant que 
composes (III), on peut citer principalement les diacides, 
tels que les acides maleique, fumarique, chloromaieique, 
citraconique, metaconique, itaconique, tetraconique, 
orthophtalique, isophtalique, ter6phtalique, succinique, 
methylsuccinique, adipique, sebacique, tetrabromophtalique, 
tetrachlorophtalique, glutarique, pimelique, pyromellitique 
ou similaires. 

Les anhydrides cycl iques en tant que composes 
(III) sont choisis parmi I'anhydride maleique, I'anhydride 
succinique, I'anhydride phtalique> I'anhydride trimellitique, 
ranhydride pyromellitique, I'anhydride tetrahydrophtalique, 
I'anhydride hexahydrophtalique, les anhydrides chlores tels 
que I'anhydride chlorendique , I'anhydride 
tetrachlorophtalique et I'anhydride tetrabromophtalique, 
I'anhydride methyl tetrahydrophtalitjue, I'anhydride nadique, 
I'anhydride methyl nadique , I'anhydride itaconique , 
I'anhydride citraconique, et I'anhydride glutarique. On cite 
plus particul ierement I'anhydride maleique ou I'anhydride 
succinique. Un anhydride comportant un fragment 

photoinitiateur, tel que le dianhydride de I'acide 
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3,3' ,4,4'-benzoph6nonet6tracarboxylique, peut atre utilise 
dans certaines applications, 

I«s polyamines en tant que composes (Iii) sont, de 
pr^f^rence, des diamines telles que l*6thyl6ne diamine, la 
5 2-methyl-l,5-pentain6thyl6ne diamine, la trimethylhexane-i , 6- 
diamine , I'hexamethylfenediamine , la 2,2,4- et/ou 
2,4, 4-trim6thylhexam6thylfenediamine , la dod6cam6thylene- 
diamine, la tria^thyXhexam^thylfenediamine, la 5-m6thyl- 
nonam6thyl6nediamine, la d6camethyl6nediamine, 
10 I'isophoronediamine, le bis ( 4 -aminocyclohexyl) methane, le 
bis{3-methyl-4-aminocyclohexyl)m6thane, le bis(3-methyl-4- 
amino-5-ethylcyclohexyl) -methane, le l,2-bis(4- 
aminocyclohexyl) 6thane, le 2,2' -bis (4-aminocyclohexyl) - 
propane et le 2, 2 '-bis (3 -m6 thy 1 -4-aminocyclohexyl) propane. 

exemples de composes (III) pennettant la 
transesterification, comportant un fonction OH et au moins 
une autre fonction choisie parmi -OH, -NH- et COOH, sont 
I'acide 2-hydroxybenz6ne ac6tique, I'acide parahydroxy 
benzoique, I'acide metahydroxy benzoique, I'acide 2 -hydroxy 
20 3-methyl benzoique, I'acide 2-hydroxy 4-m^thyl benzoique, 
I'acide 2-hydroxy 5-m6thyl benzoique, le 2- (butylamino) - 
ethanol, le 2-(cyclohexylamino) 6thanol , le 2-(phenylamino)- 
ethanol, la 3-hydroxypip6ridine, la 4-hydroxypip6ridine, le 
dipropylfene glycol, le tripropylfene glycol, le tri6thyl6ne 
25 glycol, le 1, 6-hexanediol, le 1, 4-cyclohexanediol, le 1,4- 
cyclohexanedim6thanol, le 2-butyl 2-ethyl 1,3 -propanediol et 
le 1 , 2 -bis (hydroxy 6thyl ) cyclohexane . 

Des exemples de composes ( Iii ) permettant la 
transesterification, comportant une fonction acide et au 
30 moins une autre fonction choisie parmi -OH, -NH- et -COOH, 
sont I'acide 2-hydroxybenzene acetique, I'acide parahydroxy 
benzoique, I'acide metahydroxy benzoique, X*acide 2-hydroxy 
3-methyl benzoique, I'acide 2-hydroxy 4-m6thyl benzoique, 
I'acide 2-hydroxy 5-m6thyl benzoique, la N-m^thyl glycine, 
35 I'acide 2-m6thylamino benzoique, I'acide orthophtalique, 
I'acide terephtalique, I'acide isophtalique, I'acide adipique, 
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I'acide pimelique, I'acide s^bacique, I'acide 
t^trabronophtaligue et I'acide t6trachlorophtalique. 

La masse mol^culalre moyenne en nombre (Hn) des 
pr^polym^res (A) peut §tre comprise entre 350 et 5000, 
notamioent entre 500 et 3000 (mesur6e par GPC, 6talonnage 
avec le polystyrene). Par ailleurs, lesdits prepolyin6res 
peuvent comporter 0,02 & 5 raoles de groupements mal6imide, 
notarament 0,05 k 2 moles de groupements mal^imide, par kg de 
pr6polym6re. 

^0 En outre, apres leur formation, les fonctions 

acides terminales des pr6polym6res (A) peuvent avoir r6agi 
avec un compost monoepoxy pour r^gler I'indice d'acide 
desdits pr^polymferes, en particulier & une valeur inf^rieure 
^ 5 mg KOH/g. 

Pour preparer les pr^polymeres (A) tels que 
d^finis ci-dessus, on peut faire reagir au moins un compost 

(I) , au moins un compose (II) et au moins un compose (III) , 
lesdits composes (I), (ii) et (III) 6tant tels que d6finis 
ci-dessus, dans des conditions permettant au(x) 

20 compose (s) (II) de rdagir d'abord avec I'anhydride 
mal6ique (I) pour ouvrir les cycles anhydride maleique, des 
fonctions acide maleamique se formant par ouverture de ces 
cycles anhydride maleique par la fonction amine primaire du 
compose (Ii) , puis 6tant refermees au moins partiellement en 

25 cycles maleimide, par chauffage, les maleimides ainsi formes 
reagissant avec le ou les composes (III) et la chaine dudit 
prdpolymfere 6tant fprm6e par des reactions de 
polycondensation et/ou de polyaddition mettant en jeu le ou 
les composes (III) et/ou, dans le cas oil il resterait de 

30 I'anhydride maleique en exc&s apr^s ouverture de (I) par 

(II) , ledit exc^s d'anhydride maleique (I) , les produits non 
cyclists entrant egalement dans la composition de la chaine, 
les fonctionnalit6s et proportions des composes (II) et 

(III) ayant 6t6 choisies de fagon ^ exclure une g^lification 
35 du milieu r^actionnel. 

Conformement h un premier mode de realisation de 
ce precede, 
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dans une premiere 6tape, on fait r^aglr en milieu 
solvant polaire, dans des conditions stoechlom^triques 
ou sensxblenent stoechiometriques, au nolns un 
anhydride mal^ique (I) avec au moins un compose (II) 
5 pour ouvrir les cycles anhydride ; 

dans une deuxitoe dtape, apr^s evaporation dudit 
solvant polaire et, le cas ^ch^ant, apr^s ajout au 
milieu r^actionnel d'au moins un polyacide et/ou un 
anhydride cyclique en tant que compost (III) on conduit 

10 une reaction de cyclisation par chauffage du milieu 

r^actionnel issu de la premiere 6tape, ladlte 
cyclisation refermant au moins partiellement les cycles 
anhydride maleique ouverts a l'6tape pr6c6dente pour 
donner un produit de cyclisation au moins partielle 

15 comportant , si I'on a op^r^ en I'absence d'anhydride 

cyclique (III) » des mal^imides N-substitu^s par des 
groupements fonctionnalis^, selon le(s) compost (s) (II) 
utilise (s), par -OH ou -COOK ou -C-O-R^ ou -O-C-R-' ou 

1 n 

20 O O 

-NHj ou -NH-, ou bien, si I'on a op^re en presence 

d'anhydride cyclique (III), des roaleimides N-substitu^s 

par des groupements fonctionnalis^s par -COOH ou 

-C-O-R^ ou -O-C-R-* avec formation du diacide 

25 n n 

o o 
correspondant audit anhydride cyclique (III) , le cas 
^ch^ant en melange avec I'exces d'anhydride (III) ou (I) 
n'ayant pas r6agi ; et 

30 - dans une troisieme ^tape, on engage ledit produit de 
cyclisation au moins partielle dans une reaction de 
polycondensation et/ou de polyaddition avec au moins un 
compost (III) tel que d^fini ci-dessus. 

A la premiere etape, les cycles anhydride mal6ique 
35 sont ouverts par au moins une partie des fonctions -NH2, 
-NH- ou OH du ou des composes (II) , I'ouverture par les 
fonctions *"NH2 conduisant k des fonctions acide mal^amique 
(D : 
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Suivant le type de compose (II) utilise, on peut obtenir 
I'ouverture d*un ou plusieurs cycles anhydride inaldique par 
5 ledit compost (II) . Les fonctions COOH ou COOR^ ou -OCOR^ 
de (II) , le cas ^ch^ant pr^sentes, restent libres. 

Cette premifere etape est gen^ralement conduite a 
une temperature de o h 80 *C, notamment de 0 a 20 *C, pendant 
un laps de temps de 1 i 10 heures, notamment de 1 i 
10 3 heures, dans un solvant polaire, tel que r acetone, 
I'^thanol, le chlorofome, le dichlorom^thane, le 
t6trahydrof uranne , la cyclohexanone , le dloxanne , la 
m^thyldthylcetone et l'ac6tate d'^thyle. 



Avant de demarrer la deuxieme etape (cyclisation 

15 au moins partielle) , sauf si I'on garde le mSme solvant, on 
61iaine g^neralement par Evaporation le solvant polaire de 
la premiere Etape, ce dernier pouvant etre avantageusement 
recycle. Ladite cyclisation est avantageusement conduite en 
presence d'au moins un catalyseur de cyclisation, lequel est 

20 g6n6ralement choisi parmi les sels de mEtaux tels que le 
nitrate, le chlorure, le bromure, le sulfate et I'acEtate de 
magnesium, le nitrate, le chlorure, le bromure et I'acetate 
de lithium, le nitrate, le chlorure et I'acetate de 
manganese (II) , le nitrate, le chlorure, le bromure, le 

25 sulfate et I'acEtate de cobalt (II), ainsi que les sels de 
zinc de I'acide malEamique. 

Dans le cas ou la deuxitoe Etape est conduite en 
presence d'anhydride cyclique [(III) et/ou un excEs de (I)], 
on opEre gEnEralement ^ une temperature de 40 ^ 160 *C, 

30 notamment de 80 & 120 "C, pendant un laps de temps de 0,5 a 
10 heures, notamment de 1 a 6 heures, dans un solvant 
aprotique, tel que le toluene et le xylfene. On peut 
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^galement travalller en I'absence de solvant, I'exc^s 
d'anhydrlde pouvant Stre consid^r^ comme servant de soXvant. 

Dans le cas oix la deuxi^me 6tape est conduite en 
I'cibsence d'anhydrlde, on op^re g^n^ralenent a une 
5 temperature de 40 ^ 160* C, notamment de 80 & 110 *C, pendant 
un laps de temps de 0,5 a 10 heures , notamment de 3 & 
7 heures, dans un solvant de X'acide amique obtenu a la 
premiere etape. On peut citer I'^thanol et le methanol. 

Le solvant qui serait utilise a cette ^tape est 
10 ensuite g^n^ralement evapore et peut egalement etre 
avantageusement recycle, 

Les reactions de polycondensation et/ou de 
poly addition de la troisieme etape sent des reactions 
classiques bien connues de I'homme du metier : 

15 - Dans le cas d'une polycondensation avec au mo ins un 
polyol ou un epoxy et, le cas ech^ant avec au mo ins un 
polyacide ou un anhydride, cette etape peut Stre 
conduite a une temperature de 150 a 250 *C, le cas 
ech^ant en presence d'au moins un catalyseur 

20 d'est^rif Ication, tel c[ue, par example, le titanate de 

tetrabutyle, le zlrconate de t^trabutyle, le napht^nate 
de zirconium, des melanges d'oxalate d'^tain et 
d'acetate de sodium, le chlorure stanneux, le chlorure 
stannique, I'oxyde de dibutyldtaln, I'hydroxyde de 

25 tributyietain et I'acide butyl stannoique et, le cas 

^ch^ant, en presence d'au moins un inhibiteur de 
polymerisation radicalaire, tel que I'hydroquinone et 
ses derives, tels que I'^ther monomethylique de 
I'hydroquinone, la trim6thyl-hydroquinone, la c[uinone 

30 et ses derives, tels que la toluhydroquinone, la 

monohydroquinone de tertlobutyle , le 
paratertiobutylcatechol, la phenothiazine, les 
N,N-dlalkylhydroxyamines, le nitrobenzene, le 
ditertiobutylcatechol, la p-phenolanlllne, le di'-(2- 

35 ethy Ihexy 1 ) -octylpheny 1 phosphite, le 

2,5-ditertiobutyl-4-hydroxytolu6ne, le naphtenate de 
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cuivre , le bleu de methylene et leurs melanges . 
Habituellement, le catalyseur ou le melange de 
catalyseurs est present ^ raison de 0,01 h 0,2% environ 
en poids du melange reactionnel, et I'inhibiteur ou le 
5 melange d'inhibiteurs est present & raison de 0,01 h 

0,2% environ en poids du melange reactionnel. Le debut 
de la reaction est generalement effectu^ a la press Ion 
atmosph^rique, la fin 6tant conduite le cas ech^ant 
sous press ion reduite. 
10 - Dans le cas d'une reaction avec un polyisocyanate 
et, le cas 6ch6ant, avec au moins un polyacide et/ou un 
polyol et/ou un epoxy, un anhydride pouvant 4tre 
present si un polyol est egalement present, cette 
troisieme 6tape peut etre conduite a une temperature de 
15 20 k 200 'C, la reaction d'addition du polyacide avec le 

polyisocyanate pouvant etre r^alis^e en presence d'un 
catalyseur, tel que la tri6thylamine, la 
benzyldimethylamine, le l,4-dia2abicyclo[2 , 2.2 Joctane, 
le cyanure de potassium ou de sodium, la reaction 
20 d'addition du polyol avec le polyisocyanate pouvant 

etre r^alisee en presence d'un catalyseur, tel que la 
triethylamine, le naphtenate de cobalt, le chlorure 
stanneux, le chlorure stannique, I'hydroxyde de 
tributyletain, I'oxyde de dibutyletain , le dilaurate de 
25 dibutyletain, le tetrabutyl6tain. 

Dans le cas oa la deuxifeme ^tape est conduite en 
presence d'anhydride [(III) ou exces de (1)], on peut 
h la troisieme etape a j outer un polyisocyanate et/ou un 
polyol, avec eventuellement un polyacide (III) ; dans 
30 le cas oil la deuxifejae ^tape est conduite en I'absence 

d'anhydride, on peut h la troisieme 6tape ajouter soit 
un polyisocyanate seul, soit un polyisocyanate et un 
polyol et/ou un polyacide. 

S'il y a des reactions d'est^rif ication (acide + 
35 alcool) et des reactions d'addition, les reactions 

d'est6rification sont effectudes d'abord entre 150 et 
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250' C, puis les reactions d* addition (isocyanate + 
alcool ou acide) , k des temperatures inf ^rieures k 
iso'c. 

Par ailleurs, dans une dtape pr61iminaire, on peut 

prot^ger la double liaison ^^'^^ I'anhydride (I) par 

reaction avec un agent protecteur choisi panni le furane, 
10 les d6riv6s du furane, le cyclopentadifene , les d6rives du 

cyclopentadiene, le furane et le cyclopentadifene etant 

prefdr^s, la ddprotection ayant lieu a partir de la deuxieme 

6tape sous I'actlon de la chaleur. 

Le proc^d^ confonoe h ce mode de realisation est 
15 done un proc6d6 "one-pot", ne n6cessitant pas d'isoler les 

produits reactionnels apres chaque ^tape, la seule mesure k 

prendre le cas ^ch^nt apres les premiere et seconde stapes 

etant l*^vaporation du solvant. 

Confonaement k un second mode de realisation de ce 

20 proc6d6, 



dans une premifere dtape, on fait r6agir, en milieu 
solvant polaire, a une temperature de 20 a 150 *C, 
notawment entre 80 et 130' c, au moins un anhydride 
maieigue (I) avec au moins un compose (II) , le(s) 
25 compos6(s) (I) 6tant en exces stoechiomdtrique par 

rapport au(x) compose(s) (II), pour former un produit 
de cyclisation partielle comprenant des mal6imides N- 
substitu6s fonctionnalis6s par -COOH ou -C-O-R*' ou 

30 i, 

-o-c-R-*' des produits d'ouverture de(s) anhydride(s) 

O 

(I) , le diacide correspondant k 1* anhydride (I) , le 
35 cas ech^ant en melange avec I'excfes d'anhydride (I) ; et 
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dans une deuxi&ne etape, on engage ledit produit de 
cyclisation partielle dans une reaction de 
polycondensation et/ou de polyaddition avec au moins un 
compose (III) tel que d^fini ci-dessus. 

5 conformement h un troisifeme mode de realisation de 

ce proc6de, on fait r6agir au moins un compose (I) , au moins 
un compose (II) et au moins un compose (III) choisi parmi 
les polyols, les epoxy et les polyamines, et eventuellement 
les polyacides et les anhydrides cycliques, en I'absence de 

10 solvant, avec un excfes stoechiom6trique du (ou des) 
compos6(s) (I) par rapport au(x) compos6(s) (II), a une 
temperature de 180*C-200*C que I'on atteint par paliers ou 
directement ou progress ivement, en eiiminant le cas 6ch6ant 
I'eau de condensation, puis, le cas ech6ant, on porte le 

15 melange a une temperature inf6rieure a 160 'C, on ajoute au 
moins un polyisocyanate (III) et on conduit la reaction 
alcool/isocyanate a cette temperature. 

Conformement h un quatrieme mode de realisation de 
ce precede, on fait reagir au moins un compose (I) et au 

20 moins un compose (II), avec un exces stoechiometrique du (ou 
des) compose(s) (I) par rapport au(x) compose(s) (II), en 
I'absence de solvant, & une temperature de 20-150 'C pendant 
1 a 3 heures, puis on ajoute un compose (III) choisi parmi 
les polyols, les epoxy et les polyamines, et eventuellcroent 

25 les polyacides et les anhydrides cycliques, et I'on porte le 
milieu reactionnel k une temperature de 180*C-200'C que I'on 
atteint par paliers ou directement ou progressivement, en 
eiiminant le cas echeant I'eau de condensation, puis, le cas 
echeant, on porte le melange & une temperature inferieure a 

30 160' C, on ajoute au moins un polyisocyanate (III) et on 
conduit la reaction alcool/isocyanate k cette temperature. 

Conformement & un cinquieme mode de realisation de 
ce procede, on fait reagir au moins un compose (I) , au moins 
un compose (II) , et comme composes (III) , au moins un 

35 polyisocyanate et au moins un polyacide, et eventuellement 
au moins I'un parmi un polyol, un epoxy et une polyamine, en 
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10 



15 



I'eibsence de solvant, avec un exc6s stoechlom^trique dee (ou 
des) compost (6) (I) par rapport au(x) compose (s) (II), h une 
temperature inf^rieure & 160 'c. 

Las proc^^s confornes d ces deuxitoe h cinqui^me 
modes de realisation sent egalement de type "one-pot". 

I«e cas ^ch^ant, une dtape suppltoentaire est 
effectude afin de r^duire I'lndice d'aclde de certains 
pr6polym6res a une valeur par exemple inf6rieure ^ 
5 mg KOH/g par addition d'un monoepoxy dans des conditions 
bien connues de rhonune du m6tier, g6n6ralement de I'ordre de 
110 ^ 150 *C, afin que ce monoepoxy r^agisse avec les 
groupements carboxyliques r^siduels du pr^polymfere. 

La composition selon I'invention peut 
facultativement comprendre ^galement au noins un 
compost (A'} choisi parmi les mal^imides N-substitu^s, de 
fomule : 



HC-C. 



■Ra ou 



avec : 

^a' ^b ~ groupement hydrocarbon^ mono & t^travalent, 
20 aliphatique, aromatique ou h structure mixte 

aliphatique-aromatique ; 
n, p - 1 a 4 ; 

D est un reste alkyl&ne, arylfene, alkylaryl^ne ou 
arylalkyl&ne ; et 
25 - E est une liaison ester (COO ou OCO) ou une liaison 
ur^thane (OCNH) . 

I 

0 



Des exemples de ces mal6imides avec n=l et - alkyle 
30 notament en C^-C^2* aryle^ arylalkyle ou alkylaryle. 
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notanment en Cg-C22 1 sont le N-^thylmal^imide , le N- 
isopropylnal^lmide, le N-^n-butylnaldinlde, le 
N-isobutylmaleiiaide, le N-tert . -butylmaleinide, le 
N-n-octylmaldinlde, le N-cyclohexylnal^inilde, le 
5 N-benzylnal^imide, et le N-phdnylmal^imide. 

Le ou les composes (B) entrant dans la composition 
selon I'inventlon sont avantageusentent choisis parmi : 
les composes repr^sent^s par la fonaule (V) : 

C=C-0-R** (V) 



dans laguelle : 

15 - R^f et R^ representent chacun independanment 

hydrog^ne ou un groupe aliphatique, de preference 
un groupe alkyle en C^-C^^j' ^® m6thyle, 

ethyle et propyle ; et 

R® represente un reste aliphatique ou un reste 
20 aromatique, ^ventuellement substitu^ par exemple 

par OH, 

les composes reprdsentds par la formula (VI) : 
25 [ C=C-0]„-r'^2 

dans laquelle : 

R^, R^^ et R^^ repr6sentent chacun independamment 
30 hydrog^ne ou un groupe aliphatique, de preference 

un groupe alkyle en 0^-0^2 ^ m^thyle, 
ethyle et propyle ; et 

R^2 est un reste n-valent d'un polyol organique ; 
n est un entier de 2 & 6 ; 
35 - la N-vinyl pyrrolidone, le N-vinyl imidazole, la 
2-vinyl pyridine, le N-vinylcarbazole, le N-vinyl 
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caprolactame, le para-n^thoxystyr^ne, I'isoeug^nol, le 
4-prop6nylanisole, le 4-vinylbutoxy carbonate de 
monobutyle, le 4-prop6nyl butoxy carbonate de 
monobutyle, le N-vinyl-formamide et ses dSriv^s. 

Comme composes de formule (V) pref6r6s, on peut 
citer les vinyl 6thers mono f one tionnels, en particulier le 
m6thyl vinyl 6ther, l»6thyl vinyl 6ther, le butyl vinyl 
6ther, I'isobutyl vinyl 6ther, I'octadecyl vinyl 6ther, le 4- 
hydroxybutyl vinyl 6ther, le dod^cyl vinyl 6ther. 

Comme composes de formule (VI) prefer6s, on peut 
citer les vinyl ethers polyfonctionnels, en particulier ceux 
obtenus d'une maniere connue a partir d'un diol organique 
di-, tri- ou t6tra-f onctionnel , d'ac6tylene et d'un 
catalyseur basique sous haute pression. En particulier, on 
peut mentionner le tri^thylfene glycol divinyl 6ther, le 
tripropyl^e glycol divinyl 6ther, le di^thylene glycol 
divinyl ether, le 1, 4-butanediol divinyl 6ther, le 
tetra6thyltoe glycol divinyl 6ther, le cyclohexanedim6thanol 
divinyl6ther, le bis (4-vinyloxybutyl) succinate, le bis(4- 
20 vinyloxym6thylcyclohexylm6thyl) glutarate, le 
l,3-ben2enedicarboxylique acide, bis[4-<6thenyloxy)butyl]- 
ester. 

Le rapport du nombre de doubles liaisons du ou des 
composes riches en Electrons (B) sur le nombre de doubles 
25 liaisons du ou des composes appauvris en Electrons (A) et le 
cas ech^ant (A*) est g^n^ralement compris entre 1:5 et 5:i, 
pr^ferentiellement entre 0,8:letl:o,8. 

Comme indiqu6, le choix des composes (A) de 
I'invention permet de se passer compl6tement de I'emploi des 
30 photoinitiateurs et photosensibilisateurs traditionnels. 

On peut cependant envisager dans certaines 
applications d'utiliser des photoinitiateurs et 
photosensibilisateurs; dans ce cas, les concentrations de 
ces demiers sont plus faibles que celles couramment 
35 utilis6es. 

A titre d'exemples de photoinitiateurs, on peut 

citer : 
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les a-dic6tones, comme le benzile et le diac6tyle ; 
les acyloines, comme la benzoine ; 

les acyloin others, comme le benzoin m6thyl 6ther, le 
benzoin 6thyl 6ther, le benzoin isopropyl 6ther et le 
5 benzoin isobutyl ^ther ; 

les thioxanthones , comme la thioxanthone , la 
2 , 4-di6thyl thioxanthone, I'acide thioxanthone-!- 
sulfonique, l'isopropyl-thioxanthone-4 sulfonique, 
I'isopropylthioxanthone et la 2-chlorothioxanthone ; 

10 - les benzophenones, conune la benzophenone, la 
4,4'-bis(dimethylamino) benzophenone , la 
4,4'-bis(di6thylaraino)benzoph6none, la 
4,4'-di6thylaminobenzoph4none, la cetone de Mischler ; 
les propiophenones, comme la 2-hydroxy-2- 

15 m6thylpropioph6none, la 4 '-isopropyl-2-hydroxy-2- 

radthyl-propiophdnone ; 

les acetoph&iones , comme I'acetoph^none, la p-dim6thyl- 
aminoac^toph^none , I'a , a'-dimdthoxyacetoxyac^tophenone , 
la 2,2-dimethoxy-2-ph6nylac6tophenone, la p-m6thoxy- 

20 acetophenone , la 2-m6thyl- [ 4 - (m6thylthio) phenyl ] -2- 

morpholino-l-propanone, la 2,2-di6thoxyac6toph6none, la 
4'-ph6noxy-2,2-dichloroac6tophenone, la 2-benzyl-2-N,N- 
dimethylamino-l-(4-morpholinophenyl) -butanone-1, la 
2 , 2 -dim6 thoxy- 2 -phenyl -acetophenone , la 2 -hydroxy-2 - 

25 m^thyl-l-phenylpropanone ; 

les quinones , comme I'anthraquinone , la 2 -ethyl- 
anthraquinone, la 2-chloroanthraquinone, la 1,4-naphto- 
qui none ; 

les alpha-hydroxyarylc^tones, comme la 1-hydroxycyclo- 
30 hexyl ph^yl cdtone ; 

les composes halog^n^s, tels que le chlorure de 
ph^nacyle, la tribromom6thylphenylsulfone, la 
tris (trichlorom^thyl ) -s-triadine ; 

les peroxydes comme le peroxyde de di-t-butyle ; et 
35 - d'autres composes comme le benzile dimethyl c6tal ; le 
N,N-dimethylaminobenzoate d'isoamyle, le 

N , N-dim^thylaminobenzoate d'6thyle , le benzoin 
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benzoate, la 2-hydroxy-2-in6thyl-l-ph6nyl propanone, 
I'a-acyloxime ester. 

Ces composes peuvent etre utilis6s soit 
individuellement en tant que photoinitiateur, soit sous la 
5 forme d'un melange d'au moins deux d'entre eux en tant que 
systeme photoinitiatour. Par ailleurs, au photoinitiateur 
ou au systeme photoinitiateur, peut etre associ6 au moins un 
agent photoactivateur. 

Les compositions selon I'invention peuvent en 
10 outre comprendre au moins I'un parmi un diluant r6actif 
monomere ou oligomfere, un solvant ou diluant non r6actif , et 
Qj un additif usuel tel qu'un pigment. 

^ Comme diluant reactif monomere ou oligomere, on 

^q)^^^^ \peut citer des monomeres vinyliques, tels que I'acetate de 
'^rvO^ vinyle, le styrfene, le vinyl toluene, le dlvinyl benzene ; 

des esters acryliques et m6thacryliques, tels que le 
(m^th)acrylate de m6thyle, le (m6th)acrylate d'dthyle, le 
(m6th)acrylate d'isopropyle, le (m^th) aery late de n-butyle, 
le (iii6th) acrylate d'isobutyle , le (m6th) acrylate de 
2-6thylhexyle, le (m6th) acrylate de 2-hydroxy6thyle, le 
(meth) acrylate de glycidyle, le di(m6th) acrylate d'6thylfene 
glycol, le (di)m6thacrylate de diethylfene glycol, le 
di(m6th) acrylate de t6traethylene glycol, le 
di (m6th) acrylate de glycerol , le tri (meth) acrylate de 
glycerol, le di(m6th) acrylate de 1,3-propylene glycol, le 
di(m6th) acrylate de dipropylfene glycol, le di(m6th) acrylate 
de tripropyl6ne glycol, le di (m6th) acrylate de 
1,4-butanediol, le tri (m6th) acrylate de 1 , 2 , 4-butanetriol , 
le di (meth) acrylate de 1,6-hexanediol, le di (m6th) acrylate 
30 de 1,4-cyclohexanediol, le di(m6th) acrylate de 
X,4-ben2fenediol, le t6tra (meth) acrylate de pentaerythritol , 
le di (meth) acrylate de 1 , 5-pentanediol , le di(m6th) acrylate 
de trim6thylolpropane, le tri (meth) acrylate de 
trimethylolpropane , le 2 , 2-dim6thyl-3-hydroxypropyl-2 , 2- 
dim6thyl-3-hydroxypropionate, le (m6th) acrylate d'isobornyle 
et le (m6th) acrylate de t6trahydrofurfuryle ; des 
(m6th)acrylates issus de glycidyl others aromatiques tels 
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que le bisph^nol A - diglycidyl 6ther et de glycidyl others 
aliphatiques tels que le butanediol diglycidyl 6ther, des 
exemples sp6cifiques de ceux-ci comprenant le 1,4 -butanediol 
diglycidyl^ther di (n6th)acrylate, le bisph^nol A - 
diglycidyl6ther di (m^th) acrylate et le n^opentylglycol 
diglycidyl6ther di(iB6th) acrylate ; et des amides acryliques 
ou methacryliques tels que le (Hieth)acrylaaiide, le diac^tone 
<m6th)acrylamide, le M(bfita-hydroxyethyl) (m6th) aery 1 amide, 
le N,N-bis(beta-hydroxy6thyl) (m6th) aery 1 amide, le m6thylfene 
bis (ffi6th) acrylamide, le l , 6-hexamethylene 

bis (meth) acrylamide, le di6thyl6netriamine 

tris(meth)acrylamide, le bis (gamma- (m6th) acrylamidepropoxy) 
ethane et le b6ta- (m6th) acrylamide 6thylacrylate . 

comme solvant ou diluant non r^ctlf, on peut 
citer I'acetate d'6thyle, I'acetate de butyle, le 
m6thoxypropanol, I'isopropanol, la m6thyl 6thyl c^tone, 
I'ac^tone. 

Les pigments sont notamment le bleu de 
phtalocyanine et le dioxyde de titane. 

On peut ^galement placer la composition sous la 
forme d'une Emulsion dans I 'eau ou d'une dispersion dans 
'eau . 

Si on le desire, les compositions de la pr^sente 
invention sont stabilisees. La stabilisation de la 
formulation est r^alis^e a I'aide d'un ou de plusieurs 
inhibiteurs de polymerisation radicalaire mis en oeuvre dans 
les quantit^s classiques et choisis notamment parmi les 
inhibiteurs de type phenol ique , les quinones , la 
ph^nothiazine et ses d^riv^s, les composes porteurs de 
radicaux nitroxyles, les amines A eneombrement st^rique, les 
composes nitro aromatiques, les composes a fonction nitroso 
ou N-nitroso, les phosphites, les thio^thers. Comme 
exemples d* inhibiteurs de type phenol ique, on peut' citer 
entre autres I'hydroquinone , l'6ther monom^thyl ique de 
l*hydroquinone, I'ortho tertiobutyl phenol, le 2,6- 
ditertiobutylphenol , le 2 , 6 -di tertiobutyl paranitroso 
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phenol, le paracrdsol, le 2 , 6-ditertiobutyl paracr^sol et le 
2 r 6-ctitertiobutyl parandthoxy phenol. 

La pr^sente invention porte egalement sur un 
proc^d^ de revStement comprenant I'application sur un 
substrat d*un filin d'une composition polymerisable et/ou 
r^ticulable par la lumi^re ultraviolette ou visible telle 
que d^f inie ci-dessus et le durcisaement de ladite 
composition par exposition dudit film & la lumifere 
ultraviolette ou visible. £n particulier, on conduit, le 
durcissement de ladite composition jusqu'a un etat non 
poisseux. 

Les compositions de revdtement selon I'invention 
BfiU^nt %tre appliquees sur les substrats les plus divers : 
^irois/Npapier, panneaux d'agglom^res, panneaux de particules, 
mSEaux, m^taux revdtus d'un primaire, verre, matieres 
plastiques, matieres plastiques m^tallis^es. L'application 
du film de composition sur le substrat peut dtre ef fectude 
par immersion, pulverisation, rev&tement au XY>uleau, machine 
h rideau, etc. 

Lorsque les compositions de revStement sont 
destinies ^ 6tre durcies par la lumi&re ultraviolette, on 
utilise n* imports quelle source appropriee qui ^met une 
lumi^re ultraviolette ayant une longueur d'onde de 180-400 
nm, telle que arcs de mercure, arcs de carbone, lampes ^ 
mercure basse pression ou moyenne pression ou haute 
pression, arcs k plasma a ^coulement rotationnel et diodes 
^lectroliuQinescentes d. lumiere ultraviolette. La puissance 
de ces lanpes a longs tubes est de I'ordre de 80-240 watts 
par cm de longueur de tube* G^neralement, on fait se 
d^placer le substrat revStu d'un film mince de la 
composition au-dessous d'une ou plusieurs des lampes 
precittes, ^ une vitesse comprise entre i et 300 metres par 
minute . 

Des lampes appropri^es pour conduire cette 
polymerisation sans promoteur de photodurcissement sont, par 
exemple, les lampes F300 Bulb D ou H, F450 Bulb D, F600 Bulb 
D ou H ou Excimer, commercialisees par la Society FUSION. 
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La pr^sente invention porte egalenent sur les 
compositions polyndrls^es et/ou r^ticul^es obtenues par 
reticulation des compositions telles que ddfinies ci-dessus, 
ainsi que sur les substrats revetus par un film durci obtenu 
5 par durcissement d'une composition polym^risable et/ou 
rdticulable par la lumiere ultraviolette ou visible telle 
que dgfinie cl-dessus. 

Les exemples suivants illustrent la pr^sente 
invention sans toutefois en llmiter la port^e. 

10 Exemple d e svnthese 1 

A une solution refroidie a 5*C d*anhydride 
maleique (X mole) dans I'acetone (200 ml) , on ajoute 
lentement l mole d*isopropanolamine, Apres avoir agit£ le 
melange pendant 2 h & temperature eunbiante, on evapore 

15 I'acetone. On ajoute alors 600 ml de toluene et 4 moles 
d'anhydride maieique. on porte au reflux (llO'C) pendant 
4 h, puis on evapore le toluene, A 30 g du melange obtenu, 
on ajoute 14,7 g de propyieneglycol , 200 ppm d'hydroquinone 
et 15 ppm de naphtenate de cuivre. On chauffe dans un 

20 premier temps h 160 *C, puis h 200 'C, en eiiminant I'eau de 
condensation, la fin de la reaction etant realisee sous 
pression reduite. La reaction est arretee lorsqu'un indice 
d'acide de 60 mg KOH/g est atteint. La masse moieculaire 
moyenne en nombre du prepolymere resultant, determinee par 

25 GPC (etalon polystyrene), est de 1875. Le prepolymere 
contient 0,36 mole de fonctions maieimide par kg de resine. 

Exemnle de svnthese 2 

A une solution refroidie ci 5'C d'anhydride 
maieique (19,6 g) dans Vacetone (30 ml), on ajoute 
30 lentement 15 g d'lsopropanolamine. Apres avoir aglte le 
melange pendant 2h k temperature antblante, on evapore 
I'acetone. On ajoute alors 100 ml de toluene, 78,4 g 
d'anhydride maieique et 0,7 g de chlorure de zinc. On porte 
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au reflux pendant 3h puis on 6vapore le tolu6ne. A 60 g du 
B^lange obtenu, on ajoute 32,2 g de propylene glycol, is ppn 
de napht^nate de cuivre et 200 ppm d'hydroquinone. On 
chauffe a 180-200 *C en ^liminant I'eau de condensation, la 
5 fin de la reaction 6tant conduite sous pression r^dulte. La 
reaction est arretde lorsqu'un indice d'acide de 49 mg KOH/g 
est atteint. La masse moyenne en nombre du pr^polynere 
resultant, determin^e par GPC (etalon polystyrene) est de 
1249. Le pr^polym^re contient 0,54 mole de fonctions 
10 mal^imide par kg de r^sine. 

Exemole de svnthfese 3 

A une solution refroidie k 5'C d'anhydride 
mal^igue (49 g) dans I'ac^tone (75 ml) , on ajoute lentement 
37,5 g d'isopropanol amine. Apres avoir agite le melange 

15 pendant 2h & temperature ambiante^ on ^vapore I'acetone. On 
ajoute alors 250 ml de toluene, 196 g d'anhydride mal^igue 
et 8,2 g d'ac^tate de sodium. On porte au. reflux pendant 4h 
puis on evapore le toluene. A 70 g du melange obtenu, on 
ajoute 32,3 g de propylene glycol, 15 ppm de napht^nate de 

20 cuivre et 200 ppm d'hydroquinone. On chauffe k 180-200 *C en 
^liminant I'eau de condensation, la fin de la reaction 6tant 
conduite sous pression reduite. La reaction est arrStde 
lorsqu'un indice d'acide de 49 mg KOH/g est atteint. La masse 
moyenne en nombre du prepolymere resultant, determinee par 

25 GPC (6talon polystyrene) est de 1382. 

Exemole de svnthfese 4 

A une solution ^ 5*C d'anhydride mal^ique (l mole) 
dans 200 ml d'ac^tone, on addltionne lentement une mole de 
f urane , puis on agite 12 h a temperature ambiante . On 
30 ajoute alors de I'acetone pour solubiliser totalement le 
prodult d'addition. A la solution refroidie k 5*C, on 
ajoute lentement 1 mole d'isopropanol amine. Apr^s avoir 
agite le melange pendant 2 h & temperature ambiante, on 
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dvapore I'ac^tone. On ajoute alors 600 ml de tolu&ne et 
4 moles d'anhydrlde mal^lque. On porte au reflux pendant 
4 h, puis on 6vapore le solvant. A 30 g du vielange obtenu, 
on ajoute 15,2 g de propylfene glycol, 200 ppm d'hydroquinone 
5 et 15 ppm de napht^nate de cuivre. On chauffe dans un 
premier temps ^ 160' C, puis a 200 *C en dliminant I'eau de 
condensation, la fin de la reaction 6tant r^alis^e sous 
pression r^dulte. La reaction est arret^e lorsqu'un indice 
d'acide de 40 mg KOH/g est attexnt. La masse moleculaire 
10 moyenne en nombre du pr^polym^re resultant, d^termin^e par 
GPC (etalon polystyrene) , est de 1951. 

Exemple de synthfese 5 

La synthase est conduite de la meme maniere que 
15 dans I'exenple de synthase 1 pour les deux premieres stapes. 
A 110 g du melange obtenu apr^s Evaporation du toluene, on 
ajoute 84,6 g de di^thyl&ne glycol, 15 ppm de naphtenate de 
cuivre et 200 ppm d'hydroquinone. On chauffe alors k 180- 
200 *C en Eliroinant l>au de condensation, la fin de la 
20 reaction etant conduite sous pression reduite. La reaction 
est arr^tee lorsqu'un indice d'acide de 38 mg KOH/g est 
a tte i nt . La masse moyenne en nombre du pr^polymere 
resultant, d^terminee par GPC (etalon polystyrene) , est de 
1362. 

25 Exemple de Synthase 6 : 

A une solution d'anhydride mal4ique (0,6 mole) 
dans 170 ml de toluene, on ajoute 0,3 mole d'6thanolamine. 
La solution est chauff^e pendant 2 h a 80 *C. On ajoute 
alors 300 ml de toluene et 0,9 mole d'anhydride mal^ique. 
30 On porte au reflux pendant 4 h et on dvapore le solvant. On 
ajoute 1 mole de propylene glycol, 200 ppm d'hydroquinone et 
15 ppm de naphtenate de cuivre. On chauffe k 160 'c puis h 
200 'C en Eliminant I'eau de condensation, la fin de la 
reaction 4tant conduite sous pression reduite. La reaction 
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est arretee lorsqu'iin indice d'acide de 44 mg KOH/g est 
atteint* la masse mol^culaire noyenne en nonbre du 
prepolym&re resultant, d^termin^e par GPC (^talon 
polystyrene) est de 1248. 

5 Exemple de Synthase 7 : 

On dissout 1,4 mole d* anhydride maleique dans 
300 ml de chloroforme k 60* C. On arrSte le chauffage, on 
d^marre I'addition goutte a goutte de la 2-B)ethyl-l, 5- 
pentamethylene diamine (0,7 mole) et on agite pendant 

10 3 heures ^ temperature ambiante apres que I'addition soit 
termin^e. Le solvant est alors evapore. A 0,07 mole du 
produit de reaction obtenu, on ajoute 0,21 mole d'anhydride 
mal6ique, 50 ml de toluene, on porte au reflux pendant 4 h 
puis on evapore le solvant* A 35 g du melange obtenu, on 

15 ajoute 15,4 g de propylene glycol, 200 ppm d'hydroquinone et 
15 ppm de naphtenate de cuivre. On chauffe & 160 *C puis & 
200 *C en eliminant I'eau de condensation, la fin de la 
reaction ^tant conduite sous pression r^duite. La reaction 
est arrdt^e lorsqu'un indice d'acide de 58 mg KOH/g est 

20 atteint. La masse moyenne en nombre du pr^polymere 
resultant, d6termin6e par GPC (etalon polystyrene) est de 
1308. Le prepolymere contient 1,20 mole de f onctions 
maleimide par kg de r^sine. 

BxeiBPA? gynthese g 

25 A une solution a 60' C de 117,1 g de valine dans 

150 ml de THF, on ajoute lentement 98 g d'anhydride maleique 
dissous dans 50 ml de THF. Apr^s 7h d'agitation a 60'C, on 
Evapore le solvant. A 20,3 g du melange obtenu, on ajoute 
27,7 g d'anhydride mal6ique, 150 ml de toluene, on porte au 

30 reflux pendant 4h puis on Evapore le solvant. A 44,0 g du 
melange obtenu, on ajoute 25,6 g de propyltoe glycol, 15 ppm 
de naphtenate de cuivre et 200 ppm d'hydroquinone. On 
chauffe a 180-200 *C en eliminant I'eau de condensation, la 
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fin de la reaction dtant conduite sous pression r^duite. La 
reaction est arr&t^e lorsqu'un indice d'acide de 36 mg KOH/g 
est atteint. La masse moyenne en nombre du prepolymere 
r6sultant, d6termin6e par GPC (dtalon polystyrfene) , est de 
5 1438. 

Exemple de Svnthese 9 ; 

La synthase, est conduite de la mdne maniere que 
dans rExemple de Synthese 1 pour les deux premieres etapes, 
A 300 g da Melange obtenu apr6s evaporation du tolufene, on 

10 ajoute 75 g de propylene glycol, 104,7 g de diethylfene 
glycol, 200 ppm d*hydroquinone et 15 ppm de naphtenate de 
cuivre. On chauffe alors 180 'C puis k 200 'C en ^liminant 
I'eau de condensation, la fin de la reaction 6tant conduite 
sous pression reduite. La reaction est arret^e lorsqu'un 

15 indice d'acide de 45 mg KOH/g est atteint. La masse 
mol6culaire moyenne en nombre du pr6polymfere resultant, 
d6terminee par GPC (6talon polystyrene) est de 2689. 

py;empjl,e 4e Synthfese ;t0 : 

A une solution refroidie ^ 5*C d'anhydride 
20 maleique (0,26 mole) dans I'acetone (50 ml), on ajoute 
lentement 0,26 mole d'isopropanolamine. Apres avoir agit6 
le melange pendant 2 h a temperature ambiante, on evapore 
l*ac6tone. On ajoute 150 ml de tolufene et 1,04 mole 
d'anhydride succinique. On porte au reflux pendant 4 h puis 
25 on evapore le toluene. On ajoute 0,82 mole de propylene 
glycol, 200 ppm d'hydroquinone et 15 ppm de naphtenate de 
cuivre. On chauffe ^ 160*0 puis & 200 *C en eliminant I'eau 
de condensation, la fin de la reaction etait conduite sous 
pression reduite. La reaction est arrSt^e lorsqu'un indice 
30 d'acide de 60 mg KOH/g est atteint. La masse mol^culaire 
moyenne en nombre du prepolymere resultant, determin^e par 
GPC (etalon polystyrene) est de 1166. 
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A une solution refroldle a 5*C d'anhydrlde 
maleique (0,5 XBole) dans 100 ml d*ac6tone, on additionne 
lentement 0,5 mole d'isopropanol amine. Aprfes avoir agit^ le 
5 melange pendant 2 heures & temperature ambiante, on ^vapore 
I'ac^tone. On ajoute alors 300 ml d'ethanol, on porte au 
reflux pendant 4 heures et on evapore I'dthanol. A 66 g du 
produit obtenu on ajoute 15,7 g d'anhydride maleique, 12,8 g 
de propylene glycol, 15 ppm de napht6nate de cuivre et 

10 200 ppm d'hydroquinone. On chauffe h 180-200 'C en dliminant 
I'eau de condensation, la fin de la reaction dtant conduite 
sous press! on reduite. La reaction est arret^e lorsqu*un 
indice d'acide de 40 mg KOH/g est atteint. La masse moyenne 
en nombre du prepolymere resultant, d6terminee par GPC 

15 (6talon polystyrene) est de 1451. 

Exemole de svnthfese 12 

A 18,4 g d'anhydride maleique h 65*C, on ajoute 
lentement 2,82 g d'isopropanolamine puis on porte a 100 *C 
pendant 2h. On ajoute alors 11 g de propylene glycol, 15 ppm 

2 0 de naphtenate de cuivre et 200 ppm d'hydroquinone et on 
chauffe d 180-200 *c en eliminant I'eau de condensation, la 
fin de la reaction etant conduite sous pression reduite. La 
reaction est arretee lorsqu'un indice d'acide de 48 mg KOH/g 
est atteint. La masse moyenne en nombre du prepolym&re 

25 resultant, d^terminee par GPC talon polystyrene) , est de 
1857. 

Exemole de synthase 13 

A 36,75 g d'anhydride de maleique h 65 'C, on 
ajoute lentement 5,63 g d'isopropanol amine. On porte le 
30 melange a 80 *C pendant Ih, & 100 *C pendant Ih et & 120 'C 
pendant 2h. On ajoute alors 20,8 g de propylene glycol, 15 
ppm de naphtenate de cuivre et 200 ppm d'hydroquinone et on 
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chauffe h 180-200 *C en ^llmlnant l*eau de condensation, la 
fin de la reaction etant condulte sous press ion r^duite. La 
reaction est arret^e lorsqu'un indice d'acide de 58 mg KOH/g 
est atteint. La masse noyenne en nonbre du pr^polymfere 
5 resultant, detemin^e par GPC (6talon polystyrene) , est de 
1313. Le prepoiymere contient 0,49 mole de fonctlons 
naleimide par kg de r^sine. 

Exemole de avnthese 14 

A 24,5 g d'anhydride mal6ique a 65 'C, on ajoute 
10 15 ppm de naphtdnate de cuivre, 200 ppnt d'hydroquinone puis 
lentement 3,75 g d'isopropanol amine. On porte a 80 *C pendant 
30 mn, h 100 *C pendant Ih puis a 120 'C pendant Ih. On ajoute 
alors 30,7 g de 2 -butyl -2 -ethy 1-1, 3 -propanediol et on 
chauffe a 180-200'C en ^liminant I'eau de condensation, la 
fin de la reaction ^tant conduite sous pression r^duite. La 
reaction est arretee lorsqu'un indice d'acide de 38 mg KOH/g 
est atteint. La masse moyenne en nombre du prepolym&re 
resultant, determin^e par GPC (eta Ion polystyrene) , est de 
1555. 

Exemple d e synthase 15 

A 98 g d'anhydride maleique a 60 *C, on ajoute 
lentement 15 g d' is opropanol amine. Lorsque I'addition est 
terminde, on chauffe pendant 2 h a 120*C. A 60,5 g du 
melange obtenu on ajoute 37 g de propylfeneglycol , 15 ppm de 
naphtenate de cuivre et 200 ppm d'hydroquinone. On chauffe 
& 180* C en ^Ximinant I'eau de condensation, la fin de la 
reaction dtant conduite sous pression reduite. La reaction 
est arrgtee lorsqu'un indice d'acide de 12 mg de KOH/g est 
atteint. A 23,7 g du polym&re obtenu port^ h 115 'C, on 
ajoute 1,36 g de phenyl glycidyl ^ther et 25 mg de chlorure 
de benzyltri6thylammonium, Apr^s 2 h d'agitation a 130 'c, 
le prepolymfere presente un indice d'acide de 1,5 mg KOH/g, 
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Exemple de svnthfese 16 

A 31,3 g du prepolym&re prepare h I'Exemple de 
synthese 15 (pr^sentant un indice d'acide de 12 mg KOH/g) on 
ajoute, a 105 'c, 1,55 g d'aHylglycidyl6ther. On monte 
5 progressivement la temperature de 105 h 140 *C sur une dur^e 
de 2h45mn, Le pr^polynere obtenu presente alors un indice 
d'acide de 2 mg KOH/g. 

Exemple de Svnthese 17 

A un melange a 60*C d'anhydride maleique (24,5 g) 
10 et de propylene glycol (14,6 g) contenant 15 ppm de 
napht^nate de cuivre et 200 ppm d'hydroquinone , on ajoute 
3,75 g d'lsopropanolamine. On chauffe alors ^ 160 puis 200 'C 
en elxminant I'eau de condensation, la fin de la reaction 
etant conduite sous pression reduite. Lsl reaction est 
15 arr^t^e pour un indice d'acide de 45 mg KOH/g. La masse 
moyenne en nombre du prepolym^re resultant, d^termin^e par 
GPC ( 6talon polystyrene ) est de 1319. Le prepolym^e 
contient 0,48 mole de fonctions maleimide par kg de r^sine. 

Exemple de svnthese 18 

20 A 98 g d'anhydride maleique a 60 *C, on ajoute 

lentenient 15 g d' i sopropa no 1 amine. On porte a 80 'C pendant 
30 mn, a 100 *C pendant 30 mn puis i 120 'C pendant ih. A 
111 g du melange obtenu on ajoute 108,3 g de 
propyl^neglycol , 15 ppm de naphtenate de cuivre et 200 ppm 

25 d'hydroquinone. On chauffe h 180-200 'C en 61iminant I'eau de 
condensation , la fin de la reaction 6tant conduite sous 
pression reduite. La reaction est arrStee lorsqu'un indice 
d'acide de 24 mg KOH/g est atteint. A 30 g du melange 
obtenu, on ajoute 3,5 g de trim^thylhexamdthyl&ne 

30 diisocyanate et on chauffe pendant 2 h a 70*C. La reaction 
est arrSt^e lorsqu'un indice d'hydroxyle de 160 mg KOH/g est 
atteint. La masse moyenne en nombre du pr^polym^re 
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resultant, d^termin^e par GPC (6talon polystyrene) , est de 
1534. 

A 36,7 g d'anhydride de nal^ique a 60 *C, on ajoute 

5 lentement 4,58 g d'6t hand amine. Lorsque I'addition est 
teminee, on chauffe pendant 2 h k 120'C. On ajoute alors 
24,88 g d'^thyl^ne glycol, 200 ppm d'hydroquinone et 100 ppm 
d'un catalyseur d'esterl float ion & base d*6tain. On chauffe 
a 180 *C en 41iiainant I'eau de condensation, la fin de la 

0 reaction etant conduite sous press ion reduite. La reaction 
est arrStee lorsgu'un indice d'acide de 2 zag de KOH/g est 
atteint, A lOO g du polymfere obtenu porte a 140* C, on 
ajoute 1,5 equivalent par fonction acide carboxylique 
residuel d'un epoxy monofonctionnel ainsi qu'un catalyseur de 

5 la reaction ^poxy/acide carboxylique. Apr&s 0,5 h a 140'C, 
on obtient un pr^polyn&re pr^sentant un indice d'acide 
inf^rieur a 0,5 mg KOH/g et une masse moyenne en nonbre 
(d^terminee par GPC, ^talon polystyrene) de 1100. Le 
pr^polym^re contient 0,46 mole de fonction maleimide par kg 

0 de r^sine. 

Exerople de Svnthese 20 

A une solution ref roidie a 5 * C d'anhydride 
mal^ique (1 mole) dans I'acdtone (200 ml) , on ajoute 
lentement 1 mole d'isopropanol amine. Apres avoir agite le 

5 melange pendant 2 h a temperature ambiante, on ^vapore 
I'ac^tone. On ajoute alors 600 ml de tolu4ne et 4 moles 
d'anhydride mal^ique. On porte au reflux pendant 4 h puis 
on evapore le toluene. A 25 g du melange obtenu, on ajoute 
40,2 g de polyoxypropyl^ne diamine, 20 ml de xylene, 300 ppm 

0 d'hydroquinone et on chauffe a 180 'C en ^limlnant I'eau de 
condensation, la fin de la reaction ^tant conduite sous 
pression reduite. La reaction est arret^e pour un indice 
d'acide de 69 mg KOH/g. La masse moyenne en nombre du 
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prepolysi&re resultant, d6tennin6e par GPC (6talon 
polystyrene) est de 1063. 

Dans tous les exemples de synthase 1 k 20, la KHN 
^ ^ C a permis de mettre en Evidence 1 a presence de 
5 groupements maleinide. 

Dems tous les exemples d*application qui suivent, 
sauf indication contraire, les formulations sont applic[u6es 
sur verre k I'aide d'une barre "K hand coater" de manifere & 
obtenir un film d'une 6paisseur de 12 nm. Lorsque le 
10 durcissement est effectu6 par la lumiere ultraviolette , la 
lampe utilis6e sauf indication contra ire est une lampe F450 
(H-bulb) de puissance 120 W/cm commercial is<6e par la Soci^t^ 
FUSION. La duret^ est mesur^e apres 24 h ^ temperature 
ambiante . 

15 Ex^mplg ^'APPjli<?ation I : 

A 67,05 g du prepolymere obtenu a I'Exemple de 
synthase 1, on ajoute 32,95 g de butanedioldivinylether 
(BDVE) . Un film pr6sentant une duret6 crayon de H est 
obtenu apr^s l passage sous la lampe a 54 m/mn. 4 passages 
20 a 35 m/mn conduisent & une duret^ de 3H. 

Exemple d'Aoolication 2 : 

A 58,8 g du prepolymere obtenu h I'Exemple de 
synthase 1, on ajoute 41,2 g de triethylfene 
glycoldivinyiether (Rapicure* DVE-3, ISP). Un film 
25 pr^sentant une durete crayon de 4H est obtenu aprfes 
4 passages sous la lampe a 35 in/mn. 

Exemple d' Application 3 : 

A 60, 3 g du prepolymere obtenu a I'Exemple de 
synthase 1, on ajoute 29,7 g de BDVE et 10 g de 
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trim^thylolpropanetriacrylate (SR351) . Un film pr6sentant 
une duret^ crayon de 3H est obtenu apr^s 2 passages sous la 
lampe ^35 m/nm. 

Exemole d'ADPlication 4 : 

5 A 67,05 g du pr^polymfere obtenu a I'Exemple de 

synthese 4, on ajoute 32,95 g de BDVE. Un film pr^sentant 
une durete crayon de 3H est obtenu apr^s 2 passages sous la 
lampe a 35 m/mn. 4 passages a 35 m/mn conduisent h une 
durete de 5H. 

10 Exemple d^Application 5 : 

A 67 , 3 g du pr^polymere obtenu a I'Exemple de 
synthase 6, on ajoute 32,7 g de BDVE. Un film presentant 
une durete crayon de 2H est obtenu aprds 2 passages sous Xa 
lampe a 100 m/mn. 2 passages & 54 m/nn conduisent a une 
15 durete de 3H. 

Exemple d'ADPlication 6 : 

A 62,1 g du prepolymere obtenu a I'Exemple de 
synthese 6, on ajoute 32,9 g de BDVE et 20 g de N-phdnyl 
maleimide. Un film presentant une durete crayon de 3H est 
20 obtenu apr^s 1 passage sous la lampe ci 35 m/mn. 

Exemple d'Application 7 : 

A 68 , 1 g du pr^polym&re obtenu a I'Exemple de 
synthase 7, on ajoute 31,9 g de BDVE. Un film presentant 
une durete crayon > 7H est obtenu apr^s 2 passages sous la 
25 lampe ^ 54 m/mn. 
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E;xemp:|.e 4'App3,ipa1;ion 8 : 

A 69 g du pr^polymere obtenu b. I'Exenple de 
synthtee 9, on ajoute 31 g de BDVE. Un film presentant une 
durete crayon de 3H est obtenu apres 1 passage sous la lampe 
5 ^ 35 lo/mn. 

Exemple d'j^ppllcation 9 : 

A 61 g du prepolymere obtenu a I'Exempie de 
synthase 9, on ajoute 39 g de DVE-3. Un film presentant une 
durete crayon de HB est obtenu apr^s 4 passages sous la 
10 lampe a 35 m/mn. 

Exemple d'Aoolication 10 : 

A 59,7 g du prdpolym^re obtenu a I'Exemple de 
synthese 17 , on a j oute 15,3 g de BDVE et 25 g de 
trimethylolpropane triacrylate (SR 351) . Un film presentant 
15 une durete crayon de 53 est obtenu apres 7 passages sous la 
lampe a 10 m/mn. 

Exeimpqe d'APpUcatjon U - 

A 69,5 g du prepolymere obtenu a I'Exemple de 
synthese 15, on ajoute 30,5 g de BDVE. Un film presentant 
20 une durete crayon de H est obtenu apres 1 passage sous la 
lampe a 54 m/mn. 

Bxgmplg ^'App3,igat^jl9n 3L2 : 

A 67,3 g du prepolymere obtenu a I'Exemple de 
synthese 11, on ajoute 32,7 g de BDVE. Un film presentant 
25 une durete crayon de 3H est obtenu apres 2 passages sous la 
lampe a 54 m/mn. 



wo 98/11152 



PCr/FR97/016i2 



37 

Example d'Application 13 : 

A 75,8 g du pr^polymere obtenu a I'Exerople de 
synthase 17, on ajoute 24,2 g de BDVE. Un film pr6sentant 
une durete crayon de 4H est obtenu apr&s 4 passages sous la 
5 lampe h 54 m/mn. 

Example d'Application 14 : 

A 67 g du pr^polymere obtenu ^ I'Exeiopla de 
synthase 1, on ajoute 33 g de BDVE, 0,5 g de Darocure^ 1173 
at 0,5 g d'lrgacure* 186. Un film presentant une duret6 
10 crayon de 4H est obtenu apr^s 1 passage sous la lampe i& 
54 m/mn. 

gy^mpj,e d'Appligatjop 15 : 

A 67 , 3 g du prepolymere obtenu a I'Exemple de 
synthese 6, on ajoute 32,7 g de BDVE et 0,1 g de Darocure* 
15 1173. Un film presentant une durete crayon de 4H est obtenu 
apr^s 2 passages sous la lampe a 54 m/mn. 

Exemole d'Application 16 : 

A 67 , 3 g du prepolymere obtenu a I'Exemple de 
synthase 6, on ajoute 32,7 g de BDVE et 1,0 g de Darocure^ 
20 1173. Un film presentant une durete crayon de 3H est obtenu 
apres 1 passage sous la lampe h 100 m/mn. 

Exemole d'Application 17 : 

A 70 g du prepolymere obtenu k I'Exemple de 
synthase 6, on ajoute 30 g d'hexanediol diacrylate (5R238} 
25 et 0,5 g de Darocure* 1173. Un film presentant une durete 
crayon de KB est obtenu apr^s 3 passages sous la lampe h 
54 m/mn. 
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p?^epip4.e d'App3,;icatj.oy^ X? *• 

A 69 g du pr^polym^re obtenu & I'Exeisple de 
synthase 9, on ajoute 31 g de BDVE, 0,5 g de Darocure* 1173 
et 0,5 g d'Irgacure* 184 (Ciba-Geigy) . Un film presentant 
5 une dxirete crayon de 4H est obtenu apr^s 2 passages sous la 
lampe a 100 m/nn. 

Exemple d'Application 19 : 

A 69 g du pr6polyin6re obtenu a I'Exemple de 
synthese 9, on ajoute 31 g de BDVE et l g de Darocure* 1173 
10 (Clba-Geigy) . Un film presentant une duret^ crayon de H est 
obtenu apr6s 2 passages sous la lampe ^ 100 m/mn. 

Example d'Application 20 : 

A 66,2 g du pr^polymere obtenu a I'Exemple de 
synthase 9, on ajoute 29,8 g de BDVE, 1 g de Darocure* 1173, 
15 4 g de benzoph^none et 1 g d'amine aery lee (CN 386) . Un 
film presentant une durete crayon de 2H est obtenu aprfes 
2 passages sous la lampe a 100 m/mn. 

Exemple d'App;ic^ti,9n 21 : 

A 59,7 g du prepolymfere obtenu a TExemple de 
20 synthase 17, on ajoute 15,3 g de BDVE, 25 g de 
trimethylol propane triacrylate (SR 351) et 2 g de 
Darocure* 1173. Un film prisentant une duretd crayon de 2B 
es^ obtenu apres 1 passage sous la lampe a 10 m/mn. 

Exemple d' Application 22 

25 A 37,3 g du prepolym^re obtenu a I'Exemple de 

synthase 1, on ajoute 53,2 g de tridthylfeneglycol divinyl 
ether et 9,5 g de pigment jaune diarylide 13 . La 
formulation est appliquee a I'aide d'une bar re "K handcoater" 
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SOUS la fonae d'un film de 6 tim d'6paisseur et la 
reticulation est ef fectu^e a I'aide d'une lampe moyenne Hg/Xe 
de puissance 80 watts/cm. Un film sec parfaitement r^ticul^ 
est obtenu apr^s 4 passages sous la lampe a 30 m/mn. 

Un resultat identique i I'Exemple 22 est obtenu en 
utilisant comma pigment le bleu de phtalocyanine (forme fi) , 

g?(;einpj.^s d'Application Compar^tjif? : 

Les cinq exemples comparatifs ci-apres ont 6t^ 
10 r^alisds avec une resine polyester insaturee obtenue par 
est^rification a 200 *C sous pression atmospherigue puis sous 
pression reduite (200 mbars) d'un melange contenant 24,5 g 
d'anhydride mal^igue, 20,9 g de propyleneglycol , 15 ppm de 
napht^nate de cuivre et 200 ppm d'hydroquinone. La rdsine 
15 obtenue pr^sente un indice d'acide de 45 mg KOH/g et une 
masse moyenne en nombre determinee par GPC (6talon 
polystyrene) de 1913. 

Exemple d'ADolication Comparatif 1 : 

A 69 g de la resine polyester obtenue ci-dessus, 
20 on ajoute 31 g de BDVE. Un film pr^sentant une durete 
crayon de 4H est obtenu apr^s 9 passages sous la lampe a 
54 m/mn. 

Exemple d'Application Comparatif 2 : 

A 58,1 g de la resine polyester obtenue ci-dessus, 
25 on ajoute 31,5 g de BDVE et 10,4 g de N-phenylmal6imide. 
Un film pr^sentant une durete crayon de H est obtenu apres 
10 passages sous la lampe h 100 ro/ran. 6 passages ^ 54 m/mn 
conduisent h une durete de H. 
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Exemple d' Application Comoaratif 3 : 

A 56,5 9 de la resine polyester obtenue ci-dessus, 
on ajoute 30,6 g de BDVE et 12,9 g de N-cyclohexylmal^iiaide. 
Un film pr^sentant une durete crayon de 3H est obtenu apres 
5 6 passages sous la lampe & 100 in/mn. 

ExeppXe d'AppiAc^tjpn qpmpar?ttif 4 : 

A 69 g de la resine polyester obtenue ci-dessus, 
on ajoute 31 g de BDVE et 0,1 g de Darocure* 1173. Un film 
presentant une durete crayon de 3H est obtenu apres 
10 4 passages sous la lampe a 54 m/mn. 

BXeWPX^ d'Applipatjpn Copipc|iratjLff ? : 

A 58,1 g de la resine polyester obtenue ci-dessus, 
on ajoute 31,5 g de BDVE, 10,4 g de N-ph^nylmal6imide et 1 g 
de Darocure* 1173. Un film pr6sentant une duret6 crayon de 
15 3H est obtenu apr&s 5 passages sous la lampe a 35 m/mn. 

Les deux exemples comparatifs ci -apres ont ^t6 
realises avec une resine polyester insaturde obtenue par 
est^rif ication a 200 *C sous pression atmosph^rique puis sous 

20 pression reduite (200 mbars) d'un melange contenant 50 g 
d'anhydride mal^ique, 21,3 g de propyl^neglycol , 29,7 g de 
diethyl ^neglycol , 15 ppm de naphtdnate de cuivre et 200 ppm 
d'hydroquinone. La resine obtenue presente un indice d'acide 
de 49 mg KOH/g et une masse moyenne en nombre d^teminee par 

25 GPC {etalon polystyrene), de 1070. 

Pxeffiplg d*Applj.gation CoiqparatAg 6 : 

A 71,7 g de la resine obtenue ci-dessus, on ajoute 
28,3 g de BDVE. Apres 8 passages sous la lampe a 35 m/mn. 
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on obtient un film collant qui pr^ente une duret^ crayon < 6B. 

Exemple d' Application Coitiparatif 7 : 

A 64,1 g de la r^sine obtenue ci-dessus, on ajoute 
5 35,9 g de 0VE-3. Apr^s 11 passages sous la laiope h 25 m/mn, 
on obtient un film collant qui presente une duret6 crayon 
< 6B. 

Dans le Tableau I ci-apres, sont indiguees les 
doses uv ninimales en J/cm^ (mesurees a I'aide d'un 
10 radioiD^tre uv Power Puck de la Soci^t^ EIT) pour obtenir un 
film non collant dans le cas de certains Exemples 
d'Application de 1* invention et des Exemples d'Application 
Comparatifs qui leur correspondent. 



Tableau I 



Fr^polymdre it fonctlons 
malelmide 


Pr^polymfere 


non fonctionnalisd 


Exemple 
d'Applica- 
tion n* 


Dose UV 
(J/cn*) 


DureC^ 


Exenple 
d'Applica- 
tion 
comparatif 
n' 


Dose UV 
(J/cin*) 


Durete 


1 ou 11 


0,19 


H 


1 

2 
3 


1,71 

i.u 

0,77 


4H 
H 
3H 


15 


0,38 


4U 


4 


0,76 


3H 


16 


0,128 


3H 


5 


1,43 


3H 


8 


0,29 


3H 


6 


2,30 


<6B 


9 


1,15 


HB 


7 


3,16 


<6B 



25 ExcTOPle d'Application 24 : 



A 67,9 g du prepolyn^re obtenu i I'Exeinple de 
synthase 19, on ajoute 32,1 g de DVE-3« Un film pr^sentant 
une durete crayon de HB est obtenu apr^s 4 passages sous la 
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lampe ^20 nt/mn. Cinq passages k 8 m/mn conduisent h une 
durete crayon de 2H. 

Exemple d^Application 25 : 

A 67,9 9 du prepolym&re obtenu a I'BxempIe de 
5 synthese 19, on ajoute 32,1 g de DVE-3, 0,5 g de Darocure^ 
1173 et 0,5 g d'lrgacure* 184. Un film presentant une 
durete crayon de 4H est obtenu apres 2 passages sous la 
lampe k 54 m/nn. 

lies quatre examples conparatifs 8 d 11 ci-apr6s 
10 ont et^ realises avec le polymer e dont la preparation est 
decrite ci-dessous. 

Un melange const itue de 49 g d'anhydride mal^ique, 
42,5 g d'^thyldne glycol, 200 ppm d'hydroguinone et 1000 ppm 
d'un catalyseur d'est^rif ication a base d'^tain est 
15 progress ivement portd a 200 *C. L'eau de condensation est 
elimln^e d'abord h pression atmosph^rique puis sous press ion 
r^duite. La resine obtenue presente un indice d'acide de 
1 mg KOH/g. 

A 61 g de cette resine, on ajoute 1,5 Equivalent 
20 par fonction acide carboxylique residuelle d'un epoxy 
mono f one tionnel ainsi qu*un catalyseur de la reaction 
6poxy/ acide carboxylique. Apr6s 0,5 h 140 *c, on obtient 
un pr^polymere qui presente un indice d'acide inf^rieur a 
0,5 mg KOH/g et une masse moyenne en nombre (d^terminee par 
25 GPC, 6talon polystyrene) de 1000. 

Ex^mpXe 4'App;iq^tion coffip^r^tif 8 : 

A 62,4 g du pr6polym6re comparatif obtenu ci- 
dessus, on ajoute 37,6 g de DVE-3. Un film sec presentant 
une durete crayon de 2B est obtenu apres 15 passages sous la 
30 lampe & 20 s^mn. Cinq passages & 8 m/mn conduisent k une 
durete crayon < 7B. 
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Exemple d'Applicat ion Comparatif 9 : 

A 62,4 g du pr6polymere comparatif obtenu ci- 
dessus, on ajoute 37,6 g de DVE-3, 0,5 g de Darocure* 1173 
et 0,5 g d'lrgacure^ 184. Un film presentant une durete 
5 crayon de 4H est obtenu apr^s 4 passages sous la laiape k 
54 m/nn. 

Exemple d' Application Comparat?if 10 : 

A 54,3 g du pr6polyjo6re comparatif obtenu ci- 
dessus, on ajoute 38,3 g de DVE-3 et 7,4 g de N-hydroxy6thyl 
10 maldiinide* Un film presentant une duret6 crayon de 4B est 
obtenu apres 11 passages sous la lampe h 20 m/mn. Cinq 
passages a 8 m/nn conduisent a une durete crayon de 2B. 

Exemple d'Applicatio n Comparatif 11 : 

A 54,3 g du prepolymere comparatif obtenu ci- 
15 dessus, on ajoute 38,3 g de DVE-3, 7,4 g de N-hydroxyethyl 
mal^imide, 0,5 g de Darocure* 1173 et 0,5 g d^Irgacure* 184. 
Un film presentant une durete crayon de 4H est obtenu apr^s 
4 passages sous la lampe a 54 ro/nn. 

Des resultats suppl Omenta ires sont donnes dans les 
20 Tableaux II a IV ci-apr^s. 



Tftfrl^aM II : Do^e W mAnAwUTH n6cessa^re pour obtenir up 
film non collant en l*absence de 
phq1;p^ni,t:;^at;e^y 





Prepolymere h 
f one t ions 
mal^imide 


Prepolymere non 
fonctionnalise 


Prepolymere non 
fonctionnalise + 
Maleimide Libre 


Exemple 
d'Application n' 


24 


Couparatif 8 


Comparatif 10 


Dose UV (J/cn^) 


2 


6.7 


5.5 
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Tafrleau III : caract^ristiaues de films obtenus par reti- 
culation sans Dhotoinitiateur avec la m&n^e 
dose UV f5 passages A 8 m/mn ^ 6,7 J/cm^\ 





Fr^polyn^re k 
fonctlons 
mal^lnide 


Fr^polYmere non 
fonctionnalise 


Pr^polym^re non 
fonctionnalise + 
HaUlmlde llbre . 


Example 
d'Appllcation 
n* 


24 


Comparatif 8 


Comparatif 10 


Dose UV (J/cm*) 


6,7 


6.7 


6,7 


Duret^ crayon 


2H 


< 7B 


2£ 


Resistance k 
I'acetone 


29 s 


< 1 s 


< 1 s 



Tableau IV : Dose UV minimum necessaire pour obtenir un 
film non collant en presence de 0.54 en 
poids de Darocure* 1173 et 0,5% en poida 
d'lraacure* 





Pr6polym6re A 
fonctions 
nal^intide 


Pr^polym^re non 
fonctlonnalisd 


Fr6polym6re non 
fonctionnalls6 + 
MaUiralde llbre 


Exemple 
d'Appllcation n' 


25 


Comparatif 9 


Comparatif 11 


Dose UV (J/cm^) 


OA 


0,8 


0,8 
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PRVRWnTgRTTOMS 

1 - Compositions polymer isables et/ou rdticulables 
par la lumifere ultraviolette ou visible, comprenant au moins 
un compost (A) contenant des doubles liaisons ol^finiques 
appauvries en Electrons et au laoins un conposd (B) contenant 
des doubles liaisons ol^finiques enrichies en electrons, 
caracterisee par le fait que le ou les composes (A) sent 
choisis panni les pr6polym6res comportant des fonctions 
mal^imide (f) : 



H N- (f) 

II 

O 

oil et representent chacun independamment H, alkyle en 
*'1~^12 °" halog6ne, 

et consistant en les produits de reaction : 
15 • d'au moins un anhydride maleique de formule (I) : 

O 

II 

o 

dans laquelle et sont tels que d6finis ci-dessus? 



• d'au moins un compost (II) comportant au moins une 

fonction -NHj et au moins une autre fonction F choisie 

20 pami -OH, -NH->, -NH-, -COOH, -C-O-R^ ou -0-C-R^, 

I fl 
O 0 

represent ant un reste alkyle en C^^-Cg ; 
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d'au moins un compost (III) de formation de la chaine 
du pr^polymfere par polycondensation et/ou polyaddition, 

le(s) compost (s) (II) ayant d'abord rdagi avec le ou les 
anhydrides mal^xques (I) pour ouvrir les cycles anhydride 
naleigue, avec formation de fonctions acide naleainique 
if) : 

O 



<,J-NH- 

^ ^C-OH 



(f) 



o 

10 lesquelles ont 6t6 ensuite au moins partiellement refennees 
sous I'action de la chaleur pour donner des mal^iinides 
N-substitues par des groupements fonctionnalis^s par une 
fonction F, 

la chaine desdits prepolymferes ayant et6 form6e par 
15 polycondensation et/ou polyaddition : 

du mal6imide H-substitu^ forme portant la fonction F; 
du ou des composes (III) ; 

des produits non cyclises portant ou non une fonction 
F f ormes en mSme temps que 1 esdlts ma 1^ imides K- 
20 substitu4s ; 

du ou des anhydrides mal6iques (I) ayant pu se trouver 
en exces apres leur ouverture par le(8) compost (s) 

(II) ; 

les fonctionnalit6s du ou des compose (s) (III) etant 
25 choisies pour permettre la constitution de la chaine avec le 
greffage desdits mal^imides N-substitu^s sur la chaine 
directement par leur fonction F lorsque celle-ci est au 
moins l*une parmi -OH, -NHj, -NH- et COOH, ou bien aprfes 
transesterif ication des fonctions F lorsque celles-ci sont 
30 -COOR^ ou -OCOR-^ pour permettre la condensation ou 
I'addition dudit mal6imide N-substitue sur la chaine, 
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les fonctionnalltds et proportions des composes (II) et 
(III) ayant choisies de fagon ^ exclure une g^llfication 
du milieu r^actionnel. 

2 - Composition selon la revendication 1, 

5 caract^risees par le fait que le(s) compost (s) (II) a (ont) 
r6agi avec le(s) anhydride (s) (I) dans des conditions 
stoechiom^triques ou sensiblement stoechiomdtriques ou en 
exc^s du (ou des) anhydride (s) (I) par rapport au(x) 
compost (s) (II). 

0 3 - Compositions selon l*une des revendications 1 

et 2, caract6ris6es par le fait que I'anhydride de forraule 
(I) est l*anhydride mal^ique. 

4 - Compositions selon I'une des revendications i 
a 3, caracterisees par le fait c[ue le compost (II) est 

5 choisi parmi les composds des formuXes HjN-A-OH, HjN-A- 

COOH , HjN-A-COOR^ , H,N-A-0-C-R^ et H,N-A-NH, , dans 

, 2 II 2 2' 

O 

lesquelles A represente un reste alkylfene, lineaire, ramifie 
0 ou cyclique, ou un reste arylene, ces restes pouvant etre 
interrompus par des atomes d'oxyg&ne ou de soufre, ou 
par des groupements -NR^-, repr^sentant hydrog&ne ou 
alkyle. 

5 - Compositions selon la revendication 4, 
5 caracterisees par le fait que le compose (II) est choisi 

parmi : 

les aminoalcools, tels que l'4thanolamine, la 
propanolamine, I'isc^ropanolanine, le 2-<2-aminoethoxy)- 
ethanol, la N-(2-amino6thyl)ethanolamine ; 
9 - les aminoacides, tels que la valine, I'acide p-amino- 
benzoxque, I'alanine, Tacide 2-aminohexanoique, I'acide 
6-aminohexanoigue, I'acide 7-aminoheptanoLque, I'acide 
2-aminoisobutyrique ; 

les esters methyl iques ou ethyl iques des aminoacides 
> ^ ci-dessus ; 

les esters des acides carboxyliques en tels que 

I'acide ac^tique, avec les aminoalcools ci-dessus ; 



wo 98/11152 



PCT/FR97/01612 



48 

les diamines, telles que l'6thyl6nedlainine, la 
2-iD6thyl-l , 5-pentain6thylfenediamine, I'hexain6thyl6ne- 
diainine, la 2,2,4- et/ou 2,4,4-triia6thylhexam6thyl6ne- 
diamine , la dodScan^thyl^nediamine , la S-mSthyl- 
5 nonain6thyl6nediainine, la d6caiii6thyl%nediainine, 

risophoronediamine, le bis ( 4 -aminocyclohexyl) methane, 
le bis (3-in6thyl-4-aininocyclohexyl) methane, le bis(3- 
iB6thyl-4-ainino-5-6thylcyclohexyl ) methane , le 1 , 2 -bis ( 4- 
aminocy c 1 ohexy 1 ) dthane , le 2,2' -bis ( 4 -amino- 
cyclohexy 1 ) propane , le 2,2' -bis ( 3 -raethy 1-4 -araino- 
cyclohexyl) propane, la 4,7-dioxadecane-l,10-diajnine, la 
4 , 9-dioxadodecane-l , 12-diainine , la 4,7, lO-trioxa- 
trid6cane-l, 13-dianiine ; et 

les di- ou triamines polyoxyethylenees et/ou 
polyoxypropy lenses ; 
ainsi que des composes trifonctionnels tels (jue la L-s6rine, 
I'acide 3 -hydroxy 4 -amino benzoique et l*acide 3-amino 
4-hydroxy benzoique et d'autres triamines telles que la N-(2- 
amino6thyl)-l,2-6thanediamine et la N-(3-aminopropyl) -1,3- 
propanediamine . 

6 * Compositions selon l*une des revendication 1 
h 5, caract6ris6es par le fait que, lorsque le mal6imide N- 
substitue comporte une fonction F qui est -OH, -NH2 -NH-, 
les composes (III) sont : 

au moins un polyacide et/ou au moins un anhydride 
cy clique ; et ' 

au moins I'un parmi un polyol , un epoxy mono- ou 
poly f onctionnel , une polyamine et un polyisocyanate ; 
ou 

au moins un polyisocyanate ; et 

eventuellement au moins I'un parmi un polyol, un 6poxy 
mono- ou polyf onctionnel , un polyacide et/ou un 
anhydride cyclique et une polyamine. 
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7 - Compositions eelon I'une des revendications 1 
h 6, caract6ris6es par le fait que, lorsque le mal^imide N- 
substitue comporte una fonction F qui est -COOH, les 
composes (III) sont : 

5 - au moins I'un parmi un polyol, un ^poxy mono- ou 
polyfonctionnel ou une polyamine ; et 
6ventuellement un polyacide et/ou un anhydride cyclique 
ou un polyisocyanate ; ou 

au TOO ins un polyisocyanate ; et 
10 - eventuellement au moins l*un parmi un polyol, un 6poxy 
mono- ou polyfonctionnel, un polyacide et/ou uh 
anhydride cyclique et une polyamine, 

8 - Compositions selon I'une des revendications 1 
^ 7, caract^risees par le fait que, lorsque le mal6imide N- 
substitu^ comporte une fonction F qui est -C-O-R-*, les 

O 

composes (III) sont : 

au moins un compost permettant la transest6rification, 
comportant une fonction -OH et au moins une autre 
fonction choisie parmi -OH,' -NH- et -COOH ; et 
dans le cas oil cette autre fonction est -OH ou -NH-, 
les composes (III) tels que d^ finis ^ la revendication 
6 ; et 

dans le cas oxx cette autre fonction est -COOH, les 
composes (III) tels que d6finis k la revendication 7. 

9 - Compositions selon I'une des revendications 1 
a 8, caract6ris6es par le fait que, lorsque le mal6imide N- 
substitue comporte une fonction F qui est -0-C-R^, les 

O 

composes (III) sont : 

au moins un compose permettant la transest6rif ication, 
comportant une fonction acide et au moins une autre 
fonction choisie parmi -OH, -NH- et -COOH ; et 
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dans le cas oil cette autre fonction est -OH ou 
-NH-, les composes (III) tels que ddfinis k la 
revendication 6 ; et 

dans le cas oix cette autre fonction est -COOH, les 
5 composes (III) tels que definis h la revendication 7. 

10 - Compositions selon I'une des re vend icat ions 
6^9, caract6risees par le fait que les polyols en tant que 
composes (III) aont choisis parrai le propylene glycol, le 
dipropylfene glycol, le di^thylfene glycol, l'6thyl6ne glycol, 

0 le 1,3-butanediol, le 1,4-butanediol , le ndopentyl glycol, 
le tri6thylene glycol, le tripropylfene glycol, le butylfene 
glycol, le glycerol, le trim6thylol propane, le 1,6- 
hexanediol, le 1, 4-cyclohexane diol, le 1,4- 
cyclohexanedin^thanol , le 2-m6thyl-l, 3-propane diol, le 2- 

5 bu t y 1 - 2 -6thy 1 - 1 , 3 -pr opane diol, le 

1, 2-bis (hydroxy^thyl) cyclohexane, la 4 ' - (2-hydroxydthoxy) - 
2 , 2-diioethyl-2-hydroxyacetoph6none, le 2 , 2 -dimethyl-S- 
hy droxypropy 1-2 , 2 -dim^thy 1-3 -hydroxy propionate et le 
dibroTOon^opentylglycol , ainsi que les poly6ther polyols, les 

0 polyester polyols, les polyurdthane polyols de masse 
moleculaire noyenne en poids comprise entre 200 et 1000. 

11 - Compositions selon I'une des revendi cat ions 
6 4 9, caract^ris^es par le fait que les composes epoxy en 
tant que composes (III) sont choisis panoi 

5 l*6pichlorhydrine, le 7-oxabicyclo[4. 1.0]-heptane, le 3,4- 
^poxycyclohexylmdthyl 3 , 4-^poxycyclohexane carboxylate, le 
diglycidyl ether de bisphenol A, le l,2~6poxyd6cane, le 
3,3,3-trichloropropyl6ne oxyde et I'allyl glycidyl ether. 

12 - Compositions selon I'une des revendications 
0 6 a 9, caracterisees par le fait que les polyisocyanates en 

tant que composes (III) sont choisis parmi le 4,4'- 
diph^nylmethane diisocyanate, le trimethylhexamethyl&ne 
diisocyanate, le toluene diisocyanate, I'isophorone 
diisocyanate, le t6tram6 thy line diisocyanate, le 
5 pentamdthyl&ne diisocyanate, le 4 ,4 '-dicyclohexylm6thane 
diisocyanate, le 2,2,4-trim6thyl-hexamethyl6ne-l,6- 
diisocyanate, le triphenylm6thane-4,4' ,4"-triisocyanate, le 
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polymethyl^ne polyph^nylisocyanate, le m-phenylfene 

diisocyanate, le p-ph6nylfene diisocyanatd, le 1,5- 
naphtal^e diisocyanate, le naphtalfene-l,4-cliisocyanate, le 
diphenylene-4 , 4 ' -diisocyanate , le 3,3 ' -bi-tolylfene-4 , 4 ' - 
5 diisocyanate, le 1,4-cyclohexylfene dimethylfene diisocyanate, 
le xylylene-l,4-diisocyanate, le xylylene-1, 3-diisocyanate, 
le cyclohexyl-l,4-diisocyanate et le 3, 3 '-dimethyl - 
diphenyliaethane-4, 4 '-diisocyanate, ainsi que les 
pr^polym&res de type polyuree ou polyurdthane a terminal sons 
isocyanate, tels que les condensats de polyols et/ou de 
polyamines avec un exces de poly isocyanate ; et les 
polyisocyanates qui contiennent, dans leur molecule, un 
cycle isocyanurate et les biurets ^ fonctions terminales 
isocyanate . 

13 - Compositions selon I'une des revendications 
6 £i 9, caract^ris^es par le fait que les polyacides en tant 
que composes (III) sont choisis parmi les acides mal^ique, 
funtarique, chloromaldique, citraconique, m^taconique, 
itaconique, t^traconique , orthophtalique, isophtalique, 
t6r6phtalique, succinique, methylsuccinique, adipique, 
s^bacique, t^trabromophtalique, t^trachlorophtalique, 
glutarique, pim^lique et pyromellitic[ue. 

14 - Compositions selon I'une des revendications 
6 a 9, caracterisees par le fait que les anhydrides 
cycl iques en tant que composes ( III ) sont choisis parmi 
I'anhydride mal^ique, I'anhydride succinique, l*anhydride 
phtalique, I'anhydride trimellitique, I'anhydride 
pyromellitique, I'anhydride t6trahydrophtalique, I'anhydride 
hexahydrophtalique, les anhydrides chlor^s tels que 
I'anhydride chlorendique, I'anhydride t^trachlorophtalique et 
I'anhydride t6trabromophtalique , I'anhydride 
m^thylt^trahydrophtaliquer I'anhydride nadique, I'anhydride 
methyl nadlque , I'anhydride itaconique , I'anhydride 
citraconique, et I'anhydride glutarique. 

15 - Compositions selon I'une des revendications 
6^9, caracterisees par le fait que les polyamines en tant 
que composes (III) sont choisies parmi I'ethyl^ne diamine. 
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la 2-m^thyl-i,5-pentain^thyltoe diamine, la trim^thylhexane- 
1,6-diainine, I'hexam^thyl^nediamine, la 2,2,4- et/ou 
2,4, 4-tr in^thylhexam^thy l^nediaraine , la dod^cam^thylfene- 
diamine, la trim6thylhexam^thyl6ned i amine , la 5-m6thyl- 
5 nonaro^thyl&ne-diamine, la d^camethyl^nediamine, 

I'isophoronediamine, le bis ( 4 -aminocyclohexyl) methane, le 
bis (3 -methyl -4 -aminocyclohexyl) methane, le bis(3-m6thyl-4- 
amino-5-6thylcyclohexyl) -methane, . le l,2-bis(4- 
aminocyclohexyl ) 6thane , le 2,2' -bis ( 4-aminocyclohexyl ) - 
10 propane et le 2, 2'-bis( 3 -methyl -4-aminocyclohexyl) propane. 

16 - Compositions selon I'une des revendi cat ions 
6 4 9, caract^risees par le fait que les composes (HI) 
permettant la transesterification, comportant une fonction 
OH et au raoins une autre fonction choisie parmi -OH, -NH- et 

15 COOH, sont choisis panai I'acide 2-hydroxybenzene acetique, 
I'acide parahydroxy benzoique, I'acide m^tahydroxy benzoique, 
I'acide 2-hydroxy 3-methyl benzoique, I'acide 2-hydroxy 4- 
m^thyl benzoique, I'acide 2-hydroxy 5-m6thyl benzoique, le 
2-(butylamino)-6thanol, le 2-(cyclohexylamino)6thanol, le 2- 

20 (ph4nylamino)-6thanol, la 3 -hydroxy pip6ridine, la 4- 
hydroxypipdridine, le dipropyl6ne glycol, le tripropyl&ne 
glycol, le tri^thyldne glycol, le 1 , 6-hexanediol , le 1,4- 
cyclohexanediol , le l,4-cyclohexanedim6thanol, le 2 -butyl 2- 
6thyl 1,3 -propanediol et le l,2-bis(hydroxyethyl) - 

25 cyclohexane. 

17 - Compositions selon I'une des revendi cat ions 
6 a 9, caract^risees par le fait que les composes (III) 
permettant la transesterif ication, comportant une fonction 
acide et au moins une autre fonction choisie parmi -OH, -NH- 

0 et -COOH, sont choisis parmi I'acide 2-hydroxybenz6ne 
acetique, I'acide parahydroxy benzoique, I'acide m^tahydroxy 
benzoique, I'acide 2-hydroxy 3 -methyl benzoique, I'acide 2- 
hydroxy 4 -methyl benzoique, I'acide 2-hydroxy 5-methyl 
benzoique, la N-methyl glycine, I'acide 2-m6thylamino 

5 benzoique, I'acide orthophtalique, I'acide t^r^phtalique, 
I'acide isophtalique, I'acide adipique, I'acide pim^lique. 
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15 



20 



I'acide s^bacique, I'acide tdtrabromophtalique et l*acide 
t^trachlorophtalique . 

18 - Composition selon I'une des revendications 1 
^ 17, caract^rlsdes par le fait que la masse nol^culalre 
Bioyenne en nonbre (HH) des prepolymeres (A) est comprise 
entre 350 et 5000, notamment entre 500 et 3000. 

19 - Compositions selon I'une des revendications 
1 i 18, caract^ris^es par le fait que les prepolymeres (A) 
comportent 0,02 a 5 moles de groupements maleimide, 
notamment 0,05 a 2 moles de groupements maleimide, par kg de 
prepolymere. 

20 - Compositions selon I'une des revendications 
1 a 19, caract^risees par le fait qu'apres leur formation, 
les fonctions acides terminales des pr6polym6res (A) ont 
reagi avec un compose mono^poxy pour r6gler leur indice 
d'acide, en particulier & une valeur inf6rieure h 
5 mg KOH/g. 

21 - Compositions selon I'une des revendications 
1 i 20, caracteris^es par le fait qu'elles comprennent en 
outre au moins un compost (A*) choisi parrai les maleimides 
N-substitues de formule : 











hI!-c> 










n 



HC-C. 



HC-C, 



25 - R^, Rj, « groupement hydrocarbone mono & t^travalent, 
aliphatigue, aromatique ou a structure mixte 
aliphatique-aromatique ; 
n, p = 1 ^ 4 f 

D est un reste alkyl^ne, aryl^ne, alkylaryl^ne ou 
30 arylalkyl^e ; et 

£ est une liaison ester (000 ou 000) ou une liaison 
ur^thane (OCNH) . 

y 

o 
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22 - Compositions selon l*une des revendications 
1 ^ 21, caract^risees par le fait que le ou les composes (B) 
sent choisis pami : 

les composes de la fonnule (V) : 



\ I 



C=C-0-R^ (V) 



10 dans laquelle : 

R^, et representent chacun independamment 

hydrogene ou un groupe aliphatique, de pr4f Irenes 
un groupe alkyle en Ci~^x2' que nethyle, 

^thyle et propyle ; et 

15 - R^ represente un reste aliphatique ou un reste 

aroRiatique, 



les composes represent^s par la fonnule (VI) 



20 [ C=C-0]yj-R^2 (VI) 

■r1^ 

dans laquelle : 

R^, R^** et R^^ repr6sentent chacun ind6pen- 
25 danunent hydrogene ou un groupe aliphatique, de 

preference un groupe alkyle en C^-Cj^j » 
que methyle, ^thyle et propyle ; et 
R^2 est un reste n-valent d'un polyol organ ique ; 
n est un entier de 2 6 6 ; 
30 - la N-vinyl pyrrolidone, le N-vinyl imidazole, la 
2-vinyl pyridine, le M-vinylcarbazole, le N-vinyl 
caprolactame , le para-methoxystyrfene, I'isoeugenol , le 
4-propenylanisole, le 4-vinylbutoxy carbonate de 
monobutyle, le 4-prop6nyl butoxycarbonate de 
35 monobutyle, la N-vinyl-formamide et ses d6riv6s. 
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23 - Compositions selon I'une des revendications 
1 & 22, caract^ris^es par le fait que le rapport du nombre 
de doubles liaisons du ou des composes riches en electrons 
(B) sur le nombre de doubles liaisons du ou des composes 

5 appauvris en Electrons (A) et le cas ^ch^ant (A') est 
conpris entre 1:5 et 5:1, 

24 - Compositions selon I'une des revendications 
1 & 23, caract^ris^es par le fait qu'elles ne comportent pas 
de photo initiateur ni de photosensibilisateur. 

10 25 - Compositions selon I'une des revendications 

1 & 24 f caracterisees par le fait qu'elles comprennent en 
outre au moins l*un parmi un diluant r6actif monomere ou 
oligomere, iin solvant ou diluant non reactif , et un additif 
usuel tel qu'un pigment. 

15 26 - Proc^d^ de revdtement comprenant 

I'application sur un substrat d*un film d'une composition 
polymer isable et/ou r^ticulable par la lumi^re ultraviolette 
ou visible telle que d^f inie a I'une des revendications 1 h 
25 et le durcissement de ladite composition par exposition 

20 dudit film & la lumi^re ultraviolette ou visible. 

27 - Proced^ de revetement selon la revendication 
26, caracteris^ par le fait que I'on conduit le durcissement 
de la composition jusqu'ii un 6tat non poisseux. 

28 - Compositions polymer isees et/ou r^ticul^es 
25 obtenues par reticulation des compositions telles que 

d^finies k I'une des revendications 1 a 25. 

29 - subs t rats revStus par un film durci obtenu 
par durcissement d'une composition polymer isable et/ou 
r^ticulable par la lumi^re ultraviolette ou visible, telle 

3D que d^finie a I'une des revendications l a 25. 
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